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P R E M I È R E P A R T I E 

G É N É R A L I T É S 

C H A P I T R E P R E M I E R 

H I S T O R I Q U E 

Le nom d'amide a été attribué aux produits de la déshydratation simple des 

sels ammoniacaux: ainsi de l'acétate d 'ammoniaque moins de l'eau donne un 

amide, l 'amide acétique, dit l 'acétamide. Mais une telle définition est i ncom

plète; elle demande à être développée par une étude étendue des différents 

composés azotés, étude qui seule peut faire concevoi r l ' importance des composés 

nommés amides, établir la complexité des condi t ions dans lesquelles ils pren

nent naissance et donner une idée de l ' importance de cette fonction en chimie 

organique. 

On sait que lorsqu'on traite un sel ammoniacal par les alcalis, de l ' ammo

niaque se dégage aussitôt, alors que dans les mêmes condit ions certains produits 

organiques azotés n'éprouvent point le m ê m e dédoublement . Ces substances 

organiques ne perdent leur azote à l'état d 'ammoniaque que bien plus difficile

ment; telles sont l 'urée, les dérivés du cyanogène, les a lbuminoïdes , etc. 

Celte remarque aurait été faite à la fin du siècle dernier . Ce n'est cependant 

qu'en 1830 que Dumas, montrant par des expériences directes les relations qui 

existent entre Yoxamide et l'oxalate neutre d 'ammoniaque, entre Toxamide et 

les sels ammoniacaux, établi t nettement la nature de ces composés et les liens 

qui les rattachent aux sels ammoniacaux. 

L'oxamide avait été obtenu en 1817 par Baubof en faisant réagir l 'éther 

oxalique neutre et l 'ammoniaque. Ce procédé de formation, procédé de prépa

ration de l 'oxamide, bien qu'absolument régulier , ne montrait pas d'une façon 

manifeste les rapports à établir entre les amides et les sels ammoniacaux; mais. 

K K C Y C L O P . C H I M . I 
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quand par action de la chaleur sur l'oxalate neutre d ' ammoniaque Dumas eut 

obtenu ce m ê m e oxamide, il put envisager la question de la production de ce 

corps sous un j ou r nouveau, et il fut immédiatement conduit à conclure que 

l 'oxaraide est le résultat de la déshydratation de l 'oxalale neutre d 'ammo

niaque. 

Dumas avait constaté que lorsqu'on distille ce sel il devient opaque ; il laisse 

d 'abord dégager de l'eau et de l 'ammoniaque ; puis les parties qui avoisinent les 

parois de la cornue fondent, se tuméfient et finissent par disparaître, en laissant 

un rés idu charbonneux. La distillation est accompagnée d'un dégagement 

d 'oxyde de carbone, d 'acide carbonique et de cyanogène ; lorsqu'elle est achevée, 

on trouve dans le récipient de l'eau fortement chargée de carbonate d ' a m m o 

niaque, et tenant en suspension une matière blanche, insoluble, qui est l 'oxa-

micle. On la lave à l'eau froide. 

A v e c l 'oxalale d 'ammoniaque, on obtient donc de l 'oxamide par action de 

la chaleur . C'est là un premier point d 'une importance capitale; mais ce qui 

établit de plus, avec une égale valeur, des relations entre l 'oxamide el le sel 

ammoniacal qui l'a fourni, c'est que le contact à chaud des acides ou des alcalis 

hydratés le convertit en acide oxalique et en ammoniaque. L'acide sulfurique 

bouillant donne naissance à du sulfate d 'ammoniaque et à du gaz acide ca rbo

nique, mêlé d'un volume égal d 'oxyde de ca rbone ; ces deux derniers gaz pro

venant de la décomposi t ion de l 'acide oxalique par l 'acide sulfurique. L'eau 

seule à 224 degrés régénère de l'oxalate d 'ammoniaque. Les rapports entre 

l 'oxamide et l 'oxalate d 'ammoniaque apparaissent donc du fait de ces expériences 

analytiques et synthétiques. 

MM. Liebig et Vœhler généralisèrent ces idées en les étendant au bcnzamidc , 

eorps obtenu enfaisantagir l 'ammoniaque sur le chlorure ou l 'é lher benzoïque ; 

c'est en effet en vertu de la même réaction que l 'ammoniaque transforme l 'éther 

oxal ique en oxamide , et les travaux de Dumas auraient suffi pour donner un 

sens général à cette réaction particulière. 

De m ê m e que la chaleur avait formé de l 'oxamide en agissant sur l'oxalate 

neutre d ' ammoniaque : 

C M P O ' . S A Z H 3 — 2 1 1 * 0 « = C ' H ' A Z ' O 1 . 

OXALATE NCULI'E OXAMIDP. 

D'AMMONIAQUE. 

île m ê m e en chauffant l'oxalate acide d 'ammoniaque, Balard obtint, en 1842, un 

corps à fonction acide et à fonction amide ; ce fut le premier acide amidé ou le 

premier amide acide c o n n u : 

C W O ' . A Z L L 3 — H 2 0 2 = C ' T F A Z O 6 . 

ACIDE 

ONAMIQUE. 

En faisant agir la chaleur sur le benzoate d 'ammoniaque, M. Fehling obtint, 

en 1 8 1 4 , un composé différent de ceux obtenus p récédemment . Ce composé 

nouveau, dérivé du benzoale d 'ammoniaque, est formé par perte de 2 molécules 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



d'eau : c'est le benzonitrile, type d'une série de composésanalogues , les nitriles. 

On représentera donc les nitriles d'acides monobasiques par la formule générale 

A + AzII3 — 2 H 2 0 2 . 

Le corps découvert par M. Fehling est donc : 

C i 4 H 6 0 4 .AzH : i — 2 H^O8 = C"H 5Az. 

DcnzoaLR B e n z o n i t r i l e . 

d ' a m m o n i a q u e . 

Les nitriles peuvent être considérés c o m m e des composés dérivant de l ' am-

moniaque Az < H par substitution d'un radical trivalent aux trois atomes d 'hv-

( h 
drogène. Un nitrile est alors Az = R ' " . Les nitriles, dans cet ordre d ' idées, sont 

comparables aux amides tertiaires dont nous parlerons plus loin. 

Le benzonitrile G u I l 5 A z peut donc être écrit en formule atomique C 7 H r 'Az — 

A z = C 7 H r ' " ' , en considérant C 7 H 5 c o m m e trivalent. 

MM. Dumas, Malagutti et Le Blanc établirent en 1847 l 'identité des nitriles 

avec les éthers cyanhydriqu.es. MM. Frankland et Kolbe confirmèrent l 'exactitude 

de cette manière de voir. 

A la même époque on découvrait des composés amides, ou plus exactement 

des amides dérivant non de l ' ammoniaque, mais des alcalis organiques. En effet, 

eu 184G, Gerhard t et Chiozza démontrent que les aminés, l 'aniline en particulier, 

peuvent, c o m m e l 'ammoniaque, engendrer des amides ; ces amides d'alcalis 

organiques sont dits alcalamides. Ils constatent qu'il existe des amides c o m 

plexes renfermant plusieurs radicaux d 'ac ide . 

Les nitriles formiques des alcalis organiques, dont on avait nié l 'existence 

possible, ont été découverts en 18G7 par M. A. Gautier; ils prennent naissance 

par l'action du cyanure d'argent sur les éthers iodhydriques. 

Ces nitriles, nommés carhylamines par M. Gaut ier , décrits sous le nom 

d'ïsocyanures par M. Hofmarin, se distinguent de leurs isomères les nitriles 

vrais par leur point d'ébullition situé 17 à 18 degrés plus bas, par leur densité 

inférieure, leurs propriétés et leurs réactions. Sous l'influence des agents d 'hy

dratation, les cai'bylamines s'assimilent les éléments de l'eau et se dédoublent 

en acide forrnique et mouamiue primaire : 

C 6H 5Az + 2IPO 3 = 0*11*0* + C 4H 7Az. 

A cette liste d'amides, il convient d'ajouter encore les amides dérivés des 

aldéhydes, et étudiés surtout par M. Schiff. 

Mais tous les corps qui résultent de l'action des aldéhydes simples ou c o m 

plexes sur l 'ammoniaque ou les aminés grasses ou aromatiques, ne méritent 

point au même titre la qualilication d 'amides ; ce sont toujours des composés 

amides, renfermant ou étant supposés renfermer le radical A z I P , A z H R , 

AzPiR', etc. On peut avoir des composés plus complexes , composés imidogënés, 
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renfermant soit AzH, soit AzR. Beaucoup de ces corps sont des bases, et, 

c o m m e bases, sont étudiés ailleurs que dans ce volume. Il importe cependant 

de les indiquer . Ces composés azotés se rattachent aux aldéhydes et trouvent 

place à l 'élude des aldéhydes (voy. Encycl. cliim., t. VIT, A L D É H Y D E S , par 

M. Bourgoin , 1" f a s c , p. 11 , e l c ) . Ils se forment dans les conditions suivantes : 

1° Pur action de l 'ammoniaque sur les aldéhydes : on a des aldéhydes-

animoniaques. Ainsi, éq . C 4 H 4 ( A z l l 3 ) 0 ' 2 serait une hydro-é thylène-diamine; 

2° Par action prolongée de l 'ammoniaque sur les aldéhydes, surtout à chaud, 

a jec les aldéhydes supérieurs : on a des bases organiques. Schiff a même obtenu 

ainsi une hase tertiaire, la p iccol ine , éq . C 1 3 H 7 A z . 

Plusieurs molécules d'aldéhyde et une molécule d 'ammoniaque peuvent se 

combiner avec L'élimination d'une seule molécule d'eau, d 'où formation de bases 

oxygénées nommées oxaldines (Schiff) (voy. A L D É H Y D E S , p . 75) . 

Dans la série aromatique, on remarque la combinaison de 3 molécules d'al

déhyde et de 2 molécules d 'ammoniaque, avec élimination de 3 molécules 

d 'eau; d 'où les hydramides ; citons c o m m e exemple l 'hydrohenzamide (voy. 

A L D É H Y D E S , p . 170) . On obtient difficilement îles hydramides dans LA série 

grasse ; Schiff a cependant préparé rhydracétamide. 

Les aldéhydes à fonctions mixtes donnent des produits analogues. 

Entre les aldéhydes et les amides peuvent s'effectuer des combinaisons qui 

sont des amides c o m p l e x e s ; tel serait le chloral benzainide (voy . A L D É H Y D E S , 

p . 0 3 ) ; les combinaisons des aldéhydes et de l 'urée donnent également des 

amides complexes . 

Aux aldéhydes se rattachent encore les aldoximes (voy. A L D É H Y D E S , p . 14) et 

les acêtoximes (voy. A L D É H Y D E S , p . 14 et 2 9 7 ) . 

Ce n'est pas tout ; les nitriles peuvent se combiner directement à 1 hydroxvl-

amine. Les produits engendrés sont qualifiés amidoximes : soit la c o m b i 

naison : 

Éq It.C sAz + AzH 3O s = R . C 3 ( A z H A ) A Z 0 2 H 

At R.CAz + A Z H 3 0 = R.C(AzH 3 ) : Az.OIl 

AIIIIDOXIMP. 

CIF.CAz + A z H 3 0 = CH 3 .C(AzU 3 ): Az.OH. 

EUIÉNYLAIINDOXINIE. 

La méthénylamidoxime est l 'isurétine (Lossen , Schif ferdecker , Ann. der 

Chein. u. Phar., t. CLXVI, p . 2 9 5 ; Nordmann, Ber. der deut. Cliem. Gesell.. 

t. XVII , p . 2746 , 2 7 5 0 ) . 

Aux travaux de Lossen, Schifferdecker, Nordmann, il importe d'ajouter LES 

nouvelles remarques faites par F. Tiemann sur les amidoximes et les azoximes 

( ß c r . der deut. Chem. Gesell., t. X I X , p . 1 4 7 5 ; Bull, chim., p . 723 , 721 ) . 

Les ihioamides organiques sont également convertis en amidoximes par l 'hv-

droxylamirie. 

L'élude approfondie des corps azotés a donc montré de jour en jou r l 'exten

sion À donner au mot amide. 

Contentons-nous de remarquer pour le présent que le s vues émises , il y a plus 
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Azotures indéterminés. Alcalis végétaux. 

Azotures ) D é r i v é s P r i m a i r e s 

1. Azotures positifs 

I I . Azotures négatifs. 

de bases. / — secondaires. 
— tertiaires. 

Dérivés primaires ou alcalis amidés. 
secondaires — iinidés. 
tertiaires — nilrilés. 

I Azotures | Déri\ 

| d'alcools. ^ 

Azotures ( D ë r i v é s primaires, 
d'aldéhydes. ) - secondaires. 

( — TERTIAIRES. 

Azotures 
d'acides. 

I I I . Azotures intermédiaires. 

i Amides primaires. 
— secondaires. 
— tertiaires. 

\ Sels d'amides. 
i Alcalamides. 

« Les azotures négatifs, dit-il, sont ceux dans lesquels un radical d'acide est 

substitué à l 'hydrogène du type ammoniaque. Ils comprennent les corps qu'on 

désigne ordinairement sous le nom d 'amides : tantôt ces amides se combinent 

avec les acides à la manière des alcalis, tantôt ils se combinent avec les acides, 

de vingt-cinq ans, par M. Berthelot non seulement ne sont point étrangères à 

ces résultats, mais en sont la véritable origine. 

Les recherches faites sur les albuminoïdes les rattachent aux amides. Les 

longs et importants travaux de M. Schùlzenberger sur les dédoublements métho

diques de l 'albumine et de ses congénères ont établi la constitution de ces corps, 

ont mis sur la voie de leur synthèse future, et les ont définitivement rangés dans 

les amides complexes . 

La question des amides ainsi envisagée serait e n c o i e incomplète, il est néces

saire avant de la développer davantage d 'exposer les idées de Gerhard! sur les 

dérivés de l 'ammoniaque. Après cette indication, dont l'intérêt est purement 

historique, on fera connaître les théories de MM. Berthelot et Jungfleisch sur les 

composés organiques dérivés des combinaisons fondamentales de l 'azote; ces 

tliéories permettent en effet d'envisager la question des amides avec toute l 'ex

tension qu'elle compor te . 

Gerhardt, dans sa classification des composés organiques, rangeait les amides 

dans le type ammoniaque. 

Il fait remarquer que le type ammoniaque donne des azotures soit primaires, 

soit secondaires, soit tertiaires, suivant que la substitution porte sur un atome, 

sur deux atomes, ou sur trois atomes d 'hydrogène. 

Dans son Traité de chimie organique (1862) il réunit en un tableau unique 

les différents composés dérivés de l 'ammoniaque et leur donne le nom d'azo-

tures. Ces azotures se subdivisent en azotures positifs, azotures indéterminés, 

azotures négatifs et azotures intermédiaires. Les amides dans cette classi

fication sont représentés par les azotures négatifs. Les sels d'amides et les alca-

lamides trouvaient place dans les azotures intermédiaires. 

La division des azotures de Gerhardt est représentée par le tableau suivant : 
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6 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

le plus souvent ils sont susceptibles d 'échanger un atome d 'hydrogène pour le 

radical des bases métalliques (oxydes de mercure , d'argent, de cuivre, e tc . ) : et 

de former ainsi des sels d 'amides. 

« Plusieurs amides peuvent fixer les éléments de l'eau pour donner des oxydes 

acides (acides amidés, dérivant de l 'hydrate d ' ammonium) capables de faire la 

double décomposi t ion avec les bases pour former des SELS oxygénés. » 

Il cite comme exemple d'acide amidé : 

o S H o ! A § 

Hydrate Succinamate 

de succinylamiiioiûuin. d'argent. 

Ceci dit, passons à un examen rapide des principales divisions d'azotures 

admises par Gerhardt, sans cependant nous arrêter à un examen complet , de 

ces composés . 

I. — A Z O T U R E S P O S I T I F S ( 1 ) . 

a. A Z O T U R E S D E S B A S E S . — Parmi les azotures positifs, Gerhardt place les 

azotures des bases dont on n'a point à parler ic i , les azotures d'alcools ou aminés 

primaires, secondaires et tertiaires, dont on peut rapprocher les azotures 

d 'alcools conjugués : citons c o m m e exemple la bichloréthylamine : 

/ C S F P C L 2 

C'IPCl'Az — Az ] H 
( H. 

Des composés chlorés et bromes Gerhardt rapproche les azotures cyano-conju-

gués, soit la cyaniline : 

2 C T I - A z , C y ' = AzS j Jj, 

[ CH 5 Cy ' 
H 5 

Il en rapproche les azotures nitro-conjugués, tels que la nitraniline : 

( C 6 H 4 ( A Z 0 2 ) 

G6HG(AzO')Az = Az H 
( H. 

p . A Z O T U R E S D ' A L D É H Y D E S . — Gerhardt a qualifié ainsi les composés résul

tant de la substitution d'un radical d 'aldéhyde, considéré c o m m e un hydrate, à 

l 'hydrogène de l 'ammoniaque. Il trouvait là deux séries de corps . 

a. Alcalis d'aldéhydes. — Il qualifiait ainsi le produit résultant de l 'ac

tion des chlorures ou bromures de carbures éthyléniques sur un grand excès 

d 'ammoniaque. 

(1) Nous conservons ici les formules de Gerhardt, e ' f s t - à -d i rc les formules atomiques 
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A M I D E S . 7 

b . Hydramides. — Ces composés , dit Gerhardt, ressemblent aux azotures 

d'acides ou amides et ne sont point alcalins. Ils se forment par action de l ' am

moniaque, sur les aldéhydes aromatiques et sur le furfurol. 

Ils dérivent de deux molécules d 'ammoniaque. Tels sont l 'hydrobenzamide, 

découvert le premier par Laurent, l 'anishydramide, le furfuramide, etc. 

Ess . Hvdrubenzamide. 

d ' a m m i d e s 
a m è r e s . 

La chaleur, agissant sur ces corps et étant longtemps maintenue à une 

température un peu au-dessus de leur point de fusion, et la potasse bouil lante, 

les transforment en alcalis isomères (voy. Gerhardt, t. IV, p . 749 ) . 

y. AZOTURES INDÉTERMINÉS. — Ces composés ont été étudiés dans deux fas

cicules de Y Encyclopédie chimique : ALCALIS ARTIFICIELS et ALCALIS NATURELS. 

Il est inutile de s'y arrêter ic i . 

II . — AZOTURES NÉGATIFS. 

Ces azotures, dits azotures acides, comprennent les nombreux corps connus 

sous la dénomination d 'amides. Ils représentent le type ammoniaque dont l 'hy

drogène est plus ou moins remplacé par un radical d 'acide. 

Ces azotures sont primaires, secondaires et tertiaires. 

Amides primaires. — Ces amides représentent de l 'ammoniaque dont le tiers 

de l 'hydrogène est remplacé par un radical d 'acide. 

Ce radical a c o m m e formule générale : 

Acétamide, valéramide, etc. 

ou C l l ' - ' O , 

Benzamide, cuminamide. 

Parfois dans deux molécules d 'ammoniaque, deux atomes d 'hydrogène sont 

remplacés par un radical bivalent. Ces diamides primaires correspondent aux 

sels ammoniacaux neutres des acides bibasiques, dont ils dérivent régul ière

ment par perte de deux molécules d'eau. 

Parmi ces amides trouvent place : l 'oxamide résultant de la déshydratation du 

sel neutre ammoniacal de l 'acide oxalique : 

u j (AzH») ! — 2 H 2 0 = Az s 

Oxalate neutre Oxaiuide. 

d 'ammoniaque. 

H 2 

H1. 
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S „ + Az H = Az 5
 1 1 2 

' ( H ( H 2 

A c i d e cyanique. 

CO : AzH + AzH 3 = CO ̂  ^ 

Nous n ' indiquons point les autres procédés de formation. On y reviendra. 

Dans l 'urée, on peut supposer qu'un radical acide remplace H ; on aura, si ce 

radical est de l'acétylurée : 

[ CO. 
Az J j H.C'H-'O 

f H*. 

Trois atomes d 'hydrogène, de trois molécules d 'ammoniaque, peuvent être 

remplacés par un radical triatomique. Il en résulte des triamides primaires, 

lesquels correspondent aux sels ammoniacaux neutres des acides tribasiques. 

Ainsi le citramide 

( CTFO4 

CH^Az^O* = Az 3 H 3 

( H 3 . 

dérive du citrate t r iammonique par perte de trois molécules d'eau. 

L 'acide cyanurique, acide tribasique, donne le cyanuramide ou mélamine dont 

la formule est : 

\ Cf 
Az 3 II1 

[ H 1 

Le radical triatomique est remplacé ici par Cy 3-

Dans cette série se rencontrent des isomères c o m m e dans la précédente. 

Amides secondaires. — Ils représentent de l 'ammoniaque dont les deux 

tiers de l 'hydrogène sont remplacés par des radicaux d'acides. 

Ils correspondent à des bisels d 'ammoniaque, ou autrement dit à la combi

naison d'un sel ammoniacal d'un acide monobasique avec une molécu le d'acide 

monobas ique . 

La formule est : 

[ R 

( H ou Az J R' 

* R J \ H. 

Parfois les deux atomes d 'hydrogène d'une molécule | d 'ammoniaque sont 

l 'urée, résultant de la combinaison de l 'ammoniaque et du carbonimide ou 

acide cyanique : 

H , CO 
Az ' ' " 
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III. — AZOTURES INTERMÉDIAIRES. 

a. Sels if amides. — I l s répondent au remplacement de H dans un amide par 

un atome de métal monovalent. 

b . Alcalamides. — Ces corps sont aux azotures ce que les élhers composés 

sont aux oxydes, ils représentent de l 'ammoniaque dans laquelle de l 'hydrogène 

est remplacé à la fois par un radical d 'alcool et par un radical d 'ac ide . 

Les premiers alcalamides connus, l 'oxanilide et le benzanilide, furent décou -

remplacés par un radical diatomique ; il en résulte des amides, dits 

imides. 

Carbonimide, azoture de carbonyle et d'hydrogène, 
ou acide cyanique CHAzO = A z j j j 

I R," 
La formule générale de ces composés est Az ^ 

Amides tertiaires. — Ils représentent de l 'ammoniaque dont tout l 'hydro

gène est remplacé par des radicaux d 'acides. 

Les monamides tertiaires correspondent au sel qu 'on obtiendrait en c o m b i 

nant une molécule d 'ammoniaque avec 3 molécules d 'acides monobasiques ou 

avec un nombre de molécules d'acides tel que. la basicité soit égale à 3. L 'amide 

se forme par l 'élimination de 3 molécules d 'eau. Les amides tertiaires se forment 

donc, quand : 

1° Le remplacement des 311 de l 'ammoniaque est fait par 3 radicaux mona -

tomiques ; 

2° Le remplacement des 311 est fait par I radical monatomique et 1 radical 

diatomique ; 

3° Le remplacement des 3 II est fait par un radical triatoniique. 

Ce dernier cas conduit à des résultats intéressants. 

Les combinaisons minérales suivantes appartiennent aux amides par leur 

mode de formation ou par leurs réactions : 

Azoture de phosphoryle AzPO — Az ^ PO ^ > 0 . 

Azoture de bore AzB Az B. 

Azoture d'azote ou azote libre Az 2 — A z = Az. 
dérivant de Az,AzH*,0 2 — 2 H a 0 = Az = Az. 

Azotured'azotyleou protoxyde d'azote. Az 2 0 - Az = Az - 0 . 
dér ivant de Az,AzII 4 ,0 3 — 2 I120 = Az'O. 

4° Tout l 'hydrogène de deux molécules d 'ammoniaque peut être remplacé 

par des radicaux mono ou bia lomique, d 'où résultent certains amides tels que 

les diamides tertiaires, soit : 

[ H 2 l 0*11*0* 
Az 2 j II 3 donnant le trisuccinamide Az 2 l C*ll l 0 2 

H 2 | C*li 40 3 . 
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verts en 1845 par Gerhardt. Ils contiennent les éléments d'un alcali organique 

et d'un acide, moins les éléments de l 'eau. 

Cette théorie des amides présente surtout un intérêt historique, car elle 

n'établit point une séparation assez tranchée entre la classe des radicaux sub

stitués k l 'hydrogène de l 'ammoniaque, elle ne différencie pas les amides dérivés 

des acides à fonction simple ou des acides à fonction complexe . Elle ne pouvait 

d o n c suffire ; d'autres théories devaient la remplacer . 

La notion de fonction simple, ou de fonction complexe , étant fondamentale eu 

chimie organique, il est évident que c'est en s'appuyant sur cet ordre d'idées 

qu 'une classification des composés azotés et parlant une notion exacte de la clas

sification des amides pouvait être conçue , ("est en s'inspirant de ces notions 

fondamentales que l'on peut établir la classification des amides. 

A la notion fonction simple ou fonction complexe on ajoutera celle de la 

valeur du radical remplaçant l 'hydrogène de l 'ammoniaque ou d 'une aminé, et 

la conséquence sera, pour quiconque apporte uniquement dans l 'étude de ces 

questions le désir de découvrir la vérité, que des théories chimiques , différentes 

en apparence, conduisent cependant à des classifications identiques si l 'on ne 

tente point de donner à des idées théoriques une valeur absolue et si l 'on n 'ou

blie point que les faits bien constatés priment toute théorie, quoi qu'il en soi t ; 

c o m m e on l'a dit déjà, on constatera que la définition des amides qui cons i s 

terait à dire que ces corps sont des sels ammoniacaux moins de l'eau est insuf

fisante. 

C'est également dans une étude préalable des composés de l'azote et de leurs 

produits de déshydratation qu 'on trouvera les éléments qui permettront d'établir 

une classification des amides. 

On examinera maintenant les composés organiques dérivés des combinaisons 

fondamentales de l 'azote. Cet examen montrera quels sont, parmi ces composés , 

ceux que nous devons retenir et classer parmi les amides. 
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A M I D E S . IL 

C H A P I T R E I I 

I 

C O M P O S É S O R G A N I Q U E S D É R I V É S D E S C O M B I N A I S O N S 

F O N D A M E N T A L E S D E L ' A Z O T E 

1° Ce qui a été dit dans le chapitre précédent suffit à faire admettre que les 

amides sont aux acides ce que les ammoniaques composées sont aux a l coo l s , 

<;ar il y a dans les deux cas élimination d'eau. 

MM. Berthelot et Jungfleisch ont fait remarquer que pour établir une classi

fication rationnelle et complète des amides, il fallait considérer la question des 

combinaisons azotées, au point de vue le plus général . Celte étude est, en effet, 

nécessaire et pour préciser le sens du mot amide, et pour limiter les c o m p o s é s 

auxquels on doit l 'appliquer. 

En théorie, disent-ils, il convient de dériver les combinaisons organiques 

complexes des composés minéraux simples envisagés c o m m e leurs générateurs. 

Traçons donc le tableau des combinaisons fondamentales de l 'azote, en nous 

bornant à celles qui forment des dérivés salins réguliers, ce qui exclut le 

bioxyde d'azote et l 'acide hypoazot ique; nous montrerons ensuite qu 'e l les s'as

socient aux composés organiques en produisant des dérivés par substitution. Ces 

combinaisons sont les suivantes: 

2° Deux ordres de dérivés résultent de la substitution de l'un de ces c o m 

posés azotés fondamentaux à l 'hydrogène IF , ou aux éléments de l'eau H" 2 0 3 , au 

sein d'un principe hydrocarboné . Les uns reproduisent leurs deux générateurs 

sous l'influence des acides, des alcalis et de la plupart des réactifs, tandis que 

les autres éprouvent par oxydation ou réduction des transformations parallèles 

à celles de leurs générateurs azotés, en fournissant de nouveaux principes, é g a 

lement azotés. Ainsi les dérivés azotiques de cette nature réagissant sur II-, se 

changent en dérivés azoteux, réagissant sur plus d 'hydrogène, en dérivés h y p o -

azoteux, e t c . . Réc iproquement la fixation de l 'oxygène sur les dérivés a m m o 

niacaux de ce genre les change en dérivés oxyammoniacaux, hypoazoteux, e t c . . . 

(M/Ber the lo t ) . 

L'acide azotique . . . 
L'acide azoteux 
L'acide hypoazoteux 
L'oxyammoniaque. . 
L'ammoniaque 

Az06H. 
AzOHI. 
AzO'H. 
AzH.Il 3 O s ou Az l l 3 0 3 . 
AztR 
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RU + AzO'II 
= RAz + I1 30 2 

3° Ethers nitriques et dérivés ni très. — : L 'acide azotique donne avec les 

alcools des éthers en se substituant à H 2 0 ? ; avec les carbures, les phénols, les 

acides, e t c . , des dérivés nitrés. Il y a séparation d e l P O 3 . 

Théor iquement le mode de formation de ces différents corps est identique ; 

mais, c o m m e on le sait, les propriétés de ces deux classes de composés sont, 

bien différentes. 

Si les éthers se forment avec élimination d'eau de même que les autres 

dérivés de l 'acide azotique, eu dehors de ce point de rapprochement on n e 

constate réellement que des caractères différentiels entre les deux classes d e 

composés . 

Les éthers ainsi formés régénèrent l 'acide et l 'alcool par fixation d 'eau, réac

tion effectuée sous l ' influence de l 'eau,des acides ou des alcalis. Ils se scindent 

en deux corps correspondants sous l'influence des réducteurs ou des oxydants. 

Les composés nitrés, au contraire, sont parfois très stables; leur formation 

répondant à un dégagement de chaleur plus considérable que celui des éthers 

azotiques, ce dégagement entraîne une stabilité relative plus grande. Les agents 

d'hydratation ne dédoublent pas les composés nitrés, mais par action de l 'hydro

gène on la transforme en produits azotés moins oxygénés et en alcalis : ainsi la 

nitrohenzine est transformable en aniline : 

C 1 2II 6 + AzOcH _= C^IPfAzO 1) + IPO'2. 

NitrubmixiiM.'. 

C'*H r '(Az0 4) + 3II-* — C í 3IF'(Azll*) + 2 H-O2. 

A n i l i n e . 

Généralement le composé nitré, dérivé d'un corps organique, est isomériqiie 

avec l'éther azoteux d 'un composé qui diffère du corps précédent par O 2 ou par 

la substitution de H 2 0 2 à I I 2 . Tels sont le nitréthane et l'éther azoteux : 

Nitréthane C l l l ' (Az0 4 ) . 
Éther azoteux C 4 l l 4 (Az0 4 tI) . 

4 ° Éthers nitreux et dérivés nitrosas. — L'acide azoteux produit des éthers 

azoteux en se substituant à H ° 0 2 dans les alcools, et des dérivés nitrosas eu 

s'unissant aux carbures, aux phénols , aux acides, e t c . , avec séparation 

de H 2 O s . Il y a l i en de rapprocher ces corps de ceux formés par l 'acide azotique, 

car les deux groupes se distinguent par les mêmes caractères généraux que les 

deux groupes de dérivés azotiques. 

5° Dérivés de l'acide hypoazoteux. — On peut en principe signaler les 

dérivés de l 'acide hypoazoteux En formulant l 'hypothèse que ces corps résul te

raient de la substitution de Az de l 'acide hypoazoteux A z 0 2 H à II dans u n c o m 

posé organique, soit : 
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ti" Dérivés oxyammoniacaux. — L'oxyamrnoiiiaque A z I P O 1 produit des 

amides comparables aux amides de l 'ammoniaque, en se substituant à 11*0* dans 

les acides. Tel est le benzhydroxamide ou acide benzhydroxamique : 

C'MPO* + AzIPO 3 = C'MFAzO* + H 2 0 s ou G"H jjAzH_H) 8)0 2 + IPO 8 . 

\IIDE benzoìque. OXJAININONIAQIIC. BENZJIYDROXYMIDT'. 

Au lien de supposer ici une élimination de I P O 2 on peut admettre, ce qui 

revient au même, que l 'oxyammoniaque se substitue à I P O 2 dans les acides. 

D'une manière générale, soit A un acide, on aurait : 

A - \ AiIFO' = IPO 3 + (A — H 2 O s )AzlF0 2 ; 

soit en particulier l 'acide benzoïque, on aura : 

G l s IPO l + AzIPO 2 = IPO 2 + C » H 7 A z 0 4 , 

c'est-à-dire C l i H 4 ( A z H : ! 0 2 ) 0 î , le benzhydroxamide ou acide benzhydroxa

mique. 

L'oxyammoniaque peut se substituer à IP dans les carbures ou à I P O 2 dans 

lesalcoolset donner ainsi des oxyammoniaques composées . Ces oxyammoniaques 

composées donneront avec les acides des amides qui seront aux composés dont 

on vient rie parler ce que les alcalamides, c 'est-à-dire les amides des alcalis 

organiques, sont aux amides ordinaires. 

Elle s'unit aussi aux aldéhydes, dès la température ordinaire, avec élimination 

d'une molécule d 'eau, I P O 2 , pour former des aldoximes (voy. ALDÉHYDES) . 

Telles sont Yéthylaldoxime, C ' tPAzO 2 , et la propylaldoxime, C 6 rPAzO' : , 

dérivées des aldéhydes de la série élhylique et de la série propylique : 

OIPO 2 + AzIPO2 — G'IPAzO 2 + IPO 2 . 

ALDÜL)YII(3. OXYAM- ÉTHYLAL-

MOJIINQNE. DOXIINO. 

G 6H l iO ! + AzIPO 2 = C 6H 7Az0« + IPO*. 

PROPYL- OXYAM- PROPYLAL-

ALDÉHYDE. NUNIIAQIIT;. DOXIMO. 

Avec les aldéhydes secondaires ou acétones, elle produit de même des acr-

to rimes (voy. ALDÉHYDES) , soit Yacétoxyme ordinaire C H ' A z O 8 : 

C 6 IP0 ? + AzIPO2 = C 6 H 7 AzO s + IPO 5 . 

ACETONE. OXYAIRI- ACËTUXIINE. 

MOIIIARÇUC. 

Pour les acétoximes, voy. A . Janny, Ber. der deut. Chem. Gesell., t. X V , 

p. '2778, el Bull, chim., t. X X X I X , p . 523 . 

Pour les aldoximes, voy. J. Petraczek, Ber. der dent. Chem. Gesell., t. X V , 

p. 2783, et Bull, chim., t. X X X I X , p. 5 2 i . 
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Ou a écrit encore : 

Eq C"H 4 Az ' .H 2 0 ! . 
At CGH5Az*OH. = C ( iH :' — Az = Az — OH. 

Aux généralités sur les azoïques on verra quelle formule on doit choisir . — Le 

diazobenzol est comparable à l'azotite d 'ammoniaque , il se décompose de même 

7" Dérivés ammoniacaux.— L'ammoniaque se combinant aux carbures par 

simple addition et aux alcools avec élimination d'eau donne dos alcalis (éthers 

ammoniacaux, aminés ) ; en se combinant aux acides elle donne des amides , 

quand il y a élimination d'eau. En d'autres termes elle se substitue à l'eau dans 

les composés oxygénés . 

On peut la considérer c o m m e se substituant à l 'hydrogène dans les carbures, 

ce qui donne un produit identique avec celui formé par l 'a lcool et l 'ammoniaque 

avec élimination d'eau. 

Avec les aldéhydes l 'ammoniaque produit des composés intermédiaires dont 

la fonction est tantôt celle d'un alcali, tantôt celle d'un amide suivant le carac

tère de la substitution. Dans ce groupe rentrent des composés pyrogénés très 

importants tels que la pyridine, la quinoléine, e t c . . dont l 'étude a été faite avec 

l'étude des aminés. Nous ne nous arrêtons donc pas davantage à ces composés . 

8° Dérivés diazoïques. — Les types de dérivés azotés qu 'on vient d ' indiquer 

ne sont point les seuls possibles. Ces corps peuvent en effet être associés deux 

à deux, d 'où résultent des corps à fonction mixte , les dérivés azoïques ou 

plutôt diazoïques. Par exemple l 'acide azot ique, et l 'acide azoteux peuvent être 

unis aux alcalis avec élimination de H 2 0 3 ou de 2 H 3 0 a . Les composés de ce 

genre se produisent également par la réduction ménagée des composés azotiques, 

le dérivé azoteux ou ammoniacal qui prend naissance aux dépens d'une portion 

du produit s'unissant avec l'autre portion non encore désoxydée, ou partiel

lement désoxydée. La variété des composés complexes qui peuvent prendre ainsi 

naissance est indéfinie. 

Ainsi envisagés, les dérivés azoïques peuvent être considérés c o m m e des 

amides. 

Citons des exemples . Ils répondent à plusieurs conditions de formation. 

a. — Par action de l 'acide azoteux sur l 'aniline, c'est-à-dire par action de 

l 'acide azoteux sur un dérivé ammoniaca l , on obtient, avec élimination d ' eau , 

le diazobenzol : 

C l s H'Az + AzOMl = C i 2 H 4 A z J + 2rTO s . 

A n i l i n e . Acide Di i izo-

azc-teux. benzol . 

Le diazobenzol a été écrit , équiv. C ' 3 H 4 A z % at. C 6 H 4 A z 5 , il peut être figuré 

par : 
Éq (C , 2 I I 4 )"Az ! . 

, Az 
At C 6 H 4 < f il 

x Az. 
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avec explosion et mise à nu d'azote, Az - , par suite de la réaction interne du 

résidu azoteux sur le résidu ammoniacal . 

Les dérivés diazoïques ayant pour origine un corps incomple t , l 'acide azoteux, 

peuvent fixer différents composés et constituer ainsi plusieurs séries de c o m 

posés. Ils peuvent fixer soit de l 'hydrogène, H 2 , 2 I F , soit d'autres corps s imples , 

soit des acides. Les chimistes qui supposent que le diazobenzol est C 1 2 I I 4 A z - , 

considéreraient c o m m e répondant à ces composés le nitrate de d i azoben 

zol G 1 2 H 4 A z 2 , A z 0 6 H . Ces corps peuvent être combinés aux bases, soit le d iazo

benzol sodique C 1 2 H 4 A z 3 , N a I I 0 2 . Dans la première série de sels, le diazoïque j o u e 

un rôle comparable à celui des a lcal is ; dans la seconde un rôle comparable à 

celui des acides. Si l 'on n'admet pas le diazobenzol et les diazoïques à l'état 

libre, on constate encore que ces composés , soit combinaisons avec les ac ides , 

soit combinaisons avec les bases, sont susceptibles de donner des produits 

d'addition. 

b. — L'oxyammoniaque peut engendrer des composés diazoïques en s 'asso-

ciant : 

1 0 Avec les dérivés azotiques ; 

2° Avec les dérivés azoteux. A c e mode déformation répondent probablement 

les acides nitroligues, qui furent primitivement regardés c o m m e des dér ivés 

binitrés des carbures forméniques ; exemple , l 'acide éthylnitrolique : 

CVH'AzW = C l H 4 0 s + AzOMI + " AzfPO 2 — 2 H 2 0 2 . 

Acide 

éLljylnitrolique. 

;î° Avec les dérivés ammoniacaux : cette dernière réaction équivaut à la 

substitution de I I 2 0 2 de l 'oxyammoniaque par un alcali ; elle engendre un g roupe 

spécial de corps nommés hydrazines. 

i" Enfin on peut concevoir encore des diazoïques de l 'acide azotique et de 

l'acide- azoteux simultanément (corps nitrosonitrés); des dérivés de l ' ac ide 

azotique et de l 'acide hypoazoteux; des dérivés de l 'acide azoteux et de l ' ac ide 

hypoazoteux, etc 

Parmi tous ces composés azotés, les uns, tels que les élhers, les dérivés nitrés 

ou nitrosés, les aminés ou éthers ammoniacaux, sont manifestement différents 

des amides et il n'y a en conséquence pas lieu de s'arrêter à ces composés . Mais 

les considérations générales exposées plus haut présentent une utilité i n c o n 

testable au point de vue d 'une classification rationnelle des composés azo tés ; 

elles font mieux ressortir les différences qui séparent ces nombreux c o m p o s é s 

04i les analogies qui les rapprochent. Elles montrent que des amides proprement 

dits se rapprochent les composés amidés mixtes ou diazoïques, qui, bien q u e 

liés différents des amides, présentent cependant avec eux des analogies r ée l l e s . 

11 devient maintenant possible de donner une définition générale du mot 

amide; c'est ce que nous allons faire. 
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I I 

D É F I N I T I O N D E S A M I D E S 

D'après ce qui précède il résulte que nous devons ranger parmi les arnides les 

corps formés par la combinaison d 'ammoniaque ou d'un alcali organique avec 

un acide, cette combinaison s 'accompagnant de l 'élimination d'eau. Si l'on con

sidère le cas d e l à combinaison de l ' ammoniaque et des acides en particulier, il 

eu résulte que ces corps diffèrent des sels ammoniacaux c o m m e composit ion 

uniquement par les éléments de l 'eau. 

Aussi la fixation d'eau sur un amide doi t -el le reproduire l 'ammoniaque et 

l 'acide générateur : il en est en effet ainsi. Cette réaction inverse de celle qui 

a engendré l 'amide est à rapprocher rie celle des éthers qui par fixation d'eau 

régênèrent l 'acide et l 'alcool qui leur ont donné naissance. Dans le cas des 

amid.es en particulier l 'hydratation s'effectue a \ ec dégagement de chaleur : c i r 

constance fort importante dans l'étude de la chaleur animale, les matières albu-

minoïdes étant en réalité des amides à fonctions complexes (M. Berthelot) . 

Par extension, on a donné le nom d'amides à divers corps qui résultent de 

l'action de l 'ammoniaque sur les aldéhydes ; ou bien encore de l'action de l 'oxy-

ammoniaque , des alcalis hydrogénés ou même des amides plus simples sur les 

acides et sur les aldéhydes (MM. Berthelot et Jungfleisch). 

En théorie atomique on peut définir les amides c o m m e il suit : 

Les amides sont des corps qui résultent du remplacement de l 'hydrogène de 

l 'ammoniaque par un ou plusieurs radicaux acides . 

Celte définition n'est évidemment point d'une généralité abso lue ; el le sera 

développée plus loin, et elle a l'avantage de simplifier les premières cons idé 

rations. 

Soit donc le cas de l 'ammoniaque : 

/ H 

Az — H 

donne : 

Az ( - H Az (~- II Az ( - R' 
\ R M l ' \ R " , 

R , R' , 11" sont supposés monovalents . 

Il' et R ' ' peuvent être identiques avec R . 

Les amides dans lesquels H 2 sont remplacés par un radical bivalent sont dits 

im ides : 

A z / H 

A % R . 

Enfm, les amides dans lesquels H : i sont remplaces par im radical trivalent 

sont dils nitriles: 

Az - R. 
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Ce mode de représentation des amides conduit à les rapprocher des a m m o 

niaques composées ou amines et à émettre les idées suivantes : Les amides 

sont aux acides ce que les amines sont aux a lcools . Les amides sont des corps 

dérivant de l 'ammoniaque p i r substitution d'un ou de plusieurs radicaux acides . 

On aura donc , en considérant les radicaux d'acides monovalents , des amides 

proprement dits répondant aux trois formes suivantes : 

Cette définition se confond en réalité avec celle donnée précédemment c h 

dehors de toute idée atomistique. Prenons c o m m e exemple l 'acélamide C ' H ' A z O - , 

formé par combinaison de l 'ammoniaque et de l 'acide acétique et élimination 

d'eau : 

Cette dernière formule montre que l 'acélamide peut être considéré c o m m e 

dérivé de l 'ammoniaque, le radical acide acétyle C ' H : i Q - remplaçant H dans 

l 'ammoniaque. 

De ce rapprochement fait entre les amides et les ammoniaques composées , 

on peut prévoir que la classification des amides peut être absolument calquée 

sur celle des aminés ; de même que les alcools monoatomiques ne donnent nais

sance qu'à des monamines , de même les acides monoatomiques ne donneront 

que des m o n a m i d e s ; les acides diatomiques, c o m m e l 'acide oxal ique, pourront 

donner ou un monamide que l 'on obtiendra par exemple en déshydratant le sel 

acide, soit l'oxalate acide d 'ammoniaque , ou un diamide par déshydratation de 

l'oxalate neutre, etc 

Ces quelques mots suffisent non seulement pour montrer combien l'étude des 

amides peut présenter de problèmes complexes , mais ils suffisent aussi pour 

faire prévoir quelle base de classification sera logiquement et commodément 

choisie dans l 'étude des amides. 

M I ( I I ( I',' 

Az fi Az IV Az IV 
{U ( lt ( II. 

C*H*0* + AzIP — IFO 3 = CMPAzO* = 

ENCYCLOr-. c a w . 
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C H A P I T R E I I I 

C L A S S I F I C A T I O N DES A M I D E S 

Soit qu'on considère les amides c o m m e le résultat de la déshydratation des 

sels ammoniacaux ou des aminés, soit qu 'on les considère c o m m e formés par 

substition de radicaux acides à l 'hydrogène de l 'ammoniaque, ou de ces mêmes 

aminés, ce qui au fond n'est rien qu 'une différence de langage, on est conduit 

à prendre c o m m e base de la classification des amides , les propriétés fondamen

tales des ac ides . La constitution des amides sera donc en rapport non seulement 

avec le degré de déshydratation des sels ammoniacaux ou d 'aminés , mais 

encore et surtout avec la fonction simple ou complexe des acides générateurs, 

avec leur degré de basicité et leur degré d 'atomicité. 

Considérons d 'abord les amides dérivés de l ' ammoniaque . 

On les partagera forcément en deux classes : 

Dans la PREMIÈRE CLASSE on aura, dérivant des acides à fonction s i m p l e : 

1° Les amides proprement dits, ou plus simplement les amides ; 

2° Les nitriles résultant d'un degré de déshydratation plus avancé du sel 

ammoniacal . 

Dans la SECONDE CLASSE on aura les amides dérivant des acides à fonction 

complexe . Ici encore on trouvera : 

1" Des amides; 

2° Des nitriles. 

Chaque classe sera divisée en ordres, d'après la basicité de l ' ac ide ; chaque 

ordre en sections, suivant le nombre de molécules d 'ammoniaque combinées ; 

chaque section comprendra des amides primaires, secondaires, e t c . , d'après 

le nombre de molécules acides combinées . Une telle classification est manifes

tement liée à la classification des aminés et à la classification des acides. 

La classification des alcalamidcs est copiée sur celle des amides : on a donc 

des alcalamides proprement dits et des alcalonitriles. 

La classification suivante est celle de M. Uerthelot. En réalité c'est une classi-

lication basée sur la classification des acide* : deux termes principaux, la fonc

tion de l'acide et le degré de déshydratation du sel interviennent, et ajoutons 

pour les acides polybasiques, le degré de saturation de l 'acide. 
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P R E M I È R E C L A S S E . — A M I D E S E T N I T R I L E S D É R I V É S D E S 

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

PREMIER ORDRE DES AMIDES PROPREMENT DITS : AMIDES DÉRIVÉS DES ACIDES 

MONOBASIQUES A FONCTION SIMPLE 

Les amides proprement dits, amides dérivés des acides monobasiques s imples, 

sont nécessairement monoammoniacaux. Ils se distinguent par le nombre 

d'équivalents d 'acides combinés à l 'ammoniaque avec élimination d 'eau; théori

quement ce nombre peut être I , 2 ou 3, et peut être même •£, s'il y a analogie 

complète entre les amides et les aminés. On verra ce qu'on doit penser de cette 

dernière hypothèse. 

1° A M I D E S P R I M A I R E S . 

Un équivalent d 'acide à fonction simple, acide monobas ique , est combiné à 

un équivalent d 'ammoniaque. Ce sel, par perte d 'une molécule d'eau, donne un 

amide primaire simple. 

Exemple ; soit un acide A : 

A + AzlF — H 2 0 3 = Amide primaire. 

soit : 

C'H'O*. AzlF - ll 20 2-fc= C'IPAzO 3. 

Acéta te Acé t amido 

d 'ammoniaque. ou amide acét ique. 

Par déshydratation plus complète de l'acétate d 'ammoniaque 

O f F O . A z H 3 

on peut aussi avoir : CTFO'.AzII3 — 2 II'O 3 = C lH 3Az, 

Nitrii e 

acóti ' iue. 

ou CMir>Az02 — H 2 0 2 = GHPAz. 

Acëtamide . 

Nous ne nous y arrêtons pas, car on parlera desnitriles au chapitre V, ï, 

De même, le formiate d 'ammoniaque C 2 I I 2 0 4 A z H 3 donnera : 

C-lFO.AzH 3 — I1 2 0 2 = C 2 t l 3 Az0 2 

Formainide . 

et C-IFO'.AzIF — 2 H 2 0 2 = C 2AzH. 

Jutrile 

for inique 

ou ;icide cyaniiyilrkiue, 
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f, lIl 4(('.°H 60 4) + AzIP = C 4 fP(IP0 2 ) + C c lFAz0 2 . 

Kther Propionamide . 

lUhylpropioiiique. 

C'est là un excellent procédé pour préparer l 'oxamide. 

d" Par action à chaud du sulfocyanale de potasse sur un acide organique 

libre (M. Leets), ou par action du môme sel en présence d 'acide sulfurique, ce 

qui transforme tout l 'acide organique en amide (M. Hemil ian) . 

Exemple : 

2CMI 40 4 + C=AzkS2 _^ CMI'AzO2 + C 41PK0 4 + C 5 Û 2 S ! 

2C4I1'0< + 2C 2AzKS î + S 2 H 3 O s = 2C 4 ! l r 'Az0 2 + S s K 2 O s 4 - 2C. 20-S-. 

Formation des amides primaires. — Ces amides se forment : 

1° Par l'action de la chaleur sur le sel ammoniacal correspondant, soumis 

à la distillation sèche (M. Dumas); il se sépare une molécule d'eau et il reste 

un amide : 

C 'HW.AzH 3 — ll-O 2 = C4H~<Az02. 

Acétate Acétaniide. 
d 'ammoniaque. 

2° Par l'action de l 'ammoniaque sur le chlorure acide (Liebig et W cellier); 

il se l'orme alors du chlorhydrate d 'ammoniaque: 

C'IPCIO3 + 2 AzH : i = C 4 U 3 Az0 2 + AzlPIICI. 

3° Par action de l 'ammoniaque sur l 'acide anhydre (Gerhardt); il se forme en 

même temps qu'un amide un sel ammoniacal de l 'acide : 

Éq. (G'tFO 3 ) 2 + 2 AzIP = CMPAzO3 + C 4 H 4 0 4 .AzH 3 , 

ou, 

C'IPO-fC'IPO*) + 2Azll 3 = C'IPAzO 3 + G 4H lC".AzIF. 

CO — O - C O ( H 

A L . . . I + 2 AzIP Az { H + C 2H"Az0 2 . 
cii^ en3 ( rjipo 

Anhydride arc t ique. 

•i" Par action de l 'ammoniaque sur un éther c o m p o s é , c'est-à-dire sur un 

éther à acide organique. L'élher étant formé parla combinaison de l 'acide o rga 

nique avec l'alcool moins I F O 2 , au moment où l'éther se décompose sous l ' in

fluence de l 'ammoniaque, l 'alcool est régénéré ; il reste donc un sel ammoniacal , 

moins I P O 2 . Mais celte réaction esl tantôt facile, c'est-à-dire s'effectue i m m é 

diatement à la température ordinaire, tantôt difficile, c 'est-à-dire exige l 'emploi 

de la chaleur : 

C'IIVC'H'O») + Azll ; i = C 4 H 4 (IP0 3 ) + C 4 [PAz0 2 . 
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A M I D E S . . 2 1 

ti° Le meilleur m o d e de préparation des amides des acides gras, le plus avan

tageux, consiste, d'après W . Hoffmann, à distiller les sels ammoniacaux, mais 

seulement après leur avoir fait subir, sons pression, une température de 

~230 degrés environ. 

Les tubes renferment alors, en même temps qu 'une solution de sel ammonia 

cal, une quantité considérable de l 'amide correspondant . Pour les homologues 

inférieurs on purifie l 'amide par distillation et le rendement est de 80 à 

85 pour 1 0 0 ; pour les amides des acides supérieurs, on les débarrasse par lavage 

à l'eau du sel ammoniacal (llnfinann, Ber. der deut. Chem. Gesell., t. X V , 

p. 9 7 7 ; Bull, chinu, t. X X X V I I I , p . 3 9 9 ) . 

Réactions fondamentales des amides primaires. — Ces amides (de même 

que les nilriles) en vertu même de leur mode de formation, reproduisent dans 

certaines condit ions leurs générateurs, c'est-à-dire l 'acide et l ' ammoniaque 

(Dumas) . 

Ces conditions sont les suivantes : 

1° Sous l'influence prolongée de l 'eau, surtout vers 150 degrés, les amides 

absorbent une molécule d'eau et se transforment en sels ammoniacaux. A froid, 

cette reproduction est en général très lente et difficile; c'est l'a une analogie 

avec les éthers : 

C W A z O 3 + )V-0'-— C'U'O'AzH 3 . 

A c é t a m i d e . A c é t a t e 

d ' a m m o n i a q u e . 

2° Sous l 'influence d'un acide énergique, avec le concours de l 'eauà 110 degrés 

et même au-dessous, la même fixation d 'eau se produit : 

C/fFAz + H Cl + 2 1I 20 3 = C^PO 1 + AzH'CI. 

Dans ces conditions il se forme un sel de l 'acide ajouté, et l 'acide qui entrait 

dans la constitution de l 'amide reste l ibre. C'est ainsi que l 'acétamide chauffé 

avec l 'acide chlorhydrique ou l 'acide sulfurique donne du chlorhydrate ou du 

sulfate d 'ammoniaque et de l 'acide acétique. 

3° Sous l'influence d'une base énergique, avec le concours de. l 'eau à 110 degrés 

et même au-dessous: 

C'IPAz + KI10 2 + II*03 = C'IPKO 1 + AzH 3. 

Dans ce cas, contrairement à ce qui se passe dans l 'action d'un acide sur un 

amide, c'est l 'ammoniaque qui devient libre. 

Ces trois méthodes d'hydratation sont générales dans la décomposi t ion des 

amides véritahles. 

I" L'acide nitreux agissant sur un amide , décompose les éléments de l ' ammo

niaque, c'est-à-dire que la réaction se passe c o m m e s'il y avait formation d'un 
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nitrite et décomposi t ion de ce nitrite ammoniaca l d 'où résulte de l'azote et de 

l 'eau. L 'acide de l 'amide est régénéré en fixant une molécule d'eau (Pir ia) : 

C'IFAzO 2 + AzO'II = C 4 H 4 O l + Az 2 + H 2 0 2 

C 8 H 3 Az0 3 + AzOMI = C 8H f l0» -f- Az 3 + I1 3 0 2 . 

5° L 'ac ide iodhydrique réduit les amides ; il régénère à la fois l 'ammoniaque 

et le carbure correspondant à l 'acide (M. Berthelot) : 

C'rF'AzO2 -f- 3 H 2 AzH 3 + JI-'O2. 

Ilyrirure 

d'éli iylène. 

Un nitrile se conduirai t de m ê m e : 

CTFAz + 3II 2 = C 8 H i 0 + AzfP. 

Butyronitri le. Hydrure 

de butylène. 

G" Les amides se combinent aux acides en donnant des combinaisons peu 

stables. Us s'unissent de m ê m e aux oxydes métalliques (M. Bertbelot) . Cette 

double propriété semble prendre son origine dans le mode même de formation 

des amides . 

A ces propriétés ajoutons les suivantes : " 

7° Action du brome en solution alcaline. — Cette action a été étudiée par 

Hofmann (Ber. der deut. Chem. Gesell., t. X V , p . 407 à 4 1 6 , et Bull, chini., 

t. X X X V I I I , p . 193) qui a fait agir le brome sur l 'acélamide : il y a dans ce cas 

élévation de température sans production d'acide broinhydrique. Il y a, 

d 'après Hofmann, formation d'un produit d 'addition, très instable, qui, par 

exposition à l'air, se détruit en perdant du b r o m e . Mais, si l 'on ajoute de la 

potasse à une molécu le de b r o m e et deux molécules d 'acétamide, on obtient de la 

méthylacétbylurée : avec une seule molécule d 'acélamide il se forme de l 'acéto-

b romamide , c 'es t -à-dire que Br est substitué à II dans le groupement AzII-, 

soit : 

É q . . . . C'HW.AzHBr 
A l . . . . CWO.AzHBr. 

Ce bromamide peut en présence de potasse être transformé par le brome en 

acétodibromanide (voy. loc. cit. et à la description de ces c o r p s ; voy. aussi 

Hofmann, Deut. Chem.' Gesell., t. X I V , p . 2723 , et Bull, chim., t. X X X V I I , 

p . 5 0 0 ) . 

8° Action du chlore sur les amides. — Celte action a été étudiée par Steiner 

(Deut. Chem. Gesell., t. X V , p . 1 6 0 6 ) . 

Le chlore agit sur les amides c o m m e il agit en général sur les composés 

organiques spéciaux, générateurs des amides mis en expér ience . On peut donc 
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prévoir dans certains cas le remplacement de H ou de plusieurs H du résidu 

acide par Cl ou plusieurs Cl ; mais le groupement amidogène AzIF peut 

abandonner également un II qui est remplacé par un Cl. Ainsi le t r ichlo-

racétamide, par action de l'eau de chlore ajoutée en plusieurs fois, ou mieux 

resalurée plusieurs fois , jusqu'à maintien de la teinte j aune , donne le c o m p o s é : 

éq. C 4 Cl 3 0 2 AzI IC l , nommé primitivement par Cloëz acide chloracêtamique et 

dont le vrai nom doit être trichloraaêto-chloramide ou chloramide-trichlo-

racétique. 

Cette réaction est applicable à d'autres amides . De plus , en remplaçant le 

chlore par le b r o m e , on obtiendra des produits b romes analogues aux produi ts 

chlorés. 

y Transformation des amides en bases. — a. D 'après 0 . Wal lach (Deut. 

Chem. Gesell., t. X V , p . 2 0 8 ; Bull, chini., t. X X X V I I I , p . 2 0 9 ) , l 'acide 

chlorhydrique sec transforme l 'acétamide en une base, l ' acédiamine ou acé ta-

midine : 

A t . . . . CIPCH : f 

Ce chimiste admet que celte réaction particulière est susceptible d'être appli

quée, d'une façon générale , aux alcalamides dérivés d 'amines aromat iques ; mais, 

avec les différents alcalamides, il est nécessaire, pour obteni r la production des 

différentes bases, de faire varier la température à laquelle on effectue la 

réaction. 

b. D'après Hofmann (Ber. der. deut. Chem. Gesell., t. X V , p . 702 à 7 7 5 ; 

fìull. chini., t. X X X V I I I , p. 2 8 1 ) , la transformation des amides de la série 

grasse en aminés primaires s'effectue par action de la potasse et du b rome sur 

l 'amide. A de la potasse à 10 pour 100, on ajoute l 'amide et du b rome , molécules 

égales, jusqu'à dissolution. En partant du bromamide ainsi formé et en d i sso

lution, Hofmann ajoute 3 molécules de potasse, solution à 30 pour 100 environ ; 

on laisse tomber peu à peu la potasse dans la solution j aune , maintenue à 

60-70 degrés. En dix ou quinze minutes la solution est déco lo rée , et ne contient 

plus de b romamide ; en chauffant on chasse l 'amine en dissolution. On re

cueille celte hase dans une solution chlorhydrique étendue, on fait cristalliser 

et l'on reprend par l ' a lcool . La base fo rmée est exempte d 'amine secondaire ou 

tertiaire. 

Il y a formation de produits secondaires , tels qu ' ammon iaque , acide acé 

tique, bromoforme, isonitrile, télrabromure de ca rbone , d ibromamine . Ce 

procédé a été appliqué à différents amides et a donné de l 'éthylamine avec le 

propionamicle, puis avec les autres amides de l ' i sopropylamine , isobulylamine, 

hexylamine, octylamine, nonylamine, septdécylamine. 

2" A M I D E S S E C O N D A I R E S . 

Les amides secondaires sont formés par la combina ison de deux équivalents 

d'acides monoatomiques avec l 'ammoniaque. Les deux acides générateurs peuvent 
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Si ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

être identiques ou différents; ils sont combinés à un équivalent d 'ammoniaque 

avec élimination de 2 , 3 , ou 4 H - 0 2 . 

Les formules générales des amides secondaires deviennent : 

Amides secondaires de la deuxième espèce : Az 1 | - A — | — A ' — 2 I P O ' . 

Amides secondaires de la troisième espèce : A z H 3 - j - A - f - A ' — 3 H 2 0 2 , à la fois 

amides et nitriles. 

Amides secondaires de la quatrième espèce : A z H 3 - j - A - ( - À ' — 4 H 3 0 2 . Ces 

derniers amides sont des nitriles doubles , 

A étant le m ê m e acide que A ' ou un acide différent c o m m e il a été dit. 

Parmi ces amides les amides secondaires proprement dits sont : 

AzH 3 + A + A' — 211*0*. 

Formation des amides secondaires proprement dits. — Ou les obtient : 

1° Par réaction des chlorures acides sur les amides primaires (Gerhardt el 

Chiozza), exemple : 

Éq C 4H r 'Az0 2 + C'H 3C10S = ItCI - f C sH"Az0*. 

Acétaniide. Diacetamide. 

( H M I 
At Az H + C3H : ;C10 = H01 + Az ) CH3CO 

Diacélaniidn. 

2° Par action de l 'acide chlorhydr ique sur les amides primaires en faisant 

intervenir la chaleur. 

Prenons encore c o m m e exemple l 'acétamide : 

2 (C 4 H 5 Az0 2 ) -f- HCl = AzH'CI -f- C s H 7 AzO' . 

Le diacétamide répondant à 

C*II*0* + C 4 I I 4 0 4 + AzII 3 — 2 H 2 0 2 = C sHTAzO*, 

constitue bien un amide secondaire de la deuxième espèce. 

Propriétés fondamentales des amides secondaires de la deuxième espèce 

(amides secondaires proprement dits). — Ces amides sont manifestement 

ac ides ; ils rougissent le papier de tournesol ; sont facilement soluhles dans 

l ' ammoniaque; peuvent perdre un équivalent d 'hydrogène auquel se substitue 

un métal, ce qui engendre un alcalamide tertiaire métallique composé qui se 

détruit sous l 'influence d'un acide, lequel s 'empare du métal et régénère 

l 'amide. 
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3" A M I D E S T E R T I A I R E S . 

Les amides leriiaires dérivent de trois acides monobasiques, identiques ou 

différents. Parmi ces corps nous distinguons les amides de la troisième espèce, 

ou amides tertiaires proprement dits, dont la formule générale est : 

Azll 3 + A + A' + A" — 3 1I 2 0 2 . 

Par déshydratation plus marquée on peut supposer 

AzH : l + A + A' + A" — i U-O 2 , 

amide tertiaire de la quatrième espèce , corps à la fois amide et nitrile. 

AzlF + A + A' + A'' — 5 H 3 0 3 

serait un amide tertiaire de la c inquième espèce , corps une fois amide et deux 

fois nitrile. 

\z\Y> + A + A' + A" — 6 I1 2 0 ! 

serait un amide tertiaire de la sixième espèce , corps trois fois nitrile. 

4° AMIDES QUATERNAIRES. 

Ces amides n'ont point été obtenus. De même qu'il existe des ammoniaques 

composées quaternaires dérivant du type hydrate d 'oxyde d ' ammonium, de 

même on a pu supposer théoriquement l 'existence d 'amides dérivant de 

l'hydrate d 'oxyde d 'ammonium. 

Jlais, si l'on fait dériver les amides uniquement de l 'ammoniaque et qu'on les 

représente par les formules 

[ H i H ( R " 
Az \ H Az R' Az ) R' 

( R ( R ( R, 

les amides quaternaires ne peuvent exister. Il ne faut cependant jamais se hâter 

de conclure à l ' impossibilité de certains corps . Quoi qu'il en soit, ces amides 

n'existent pas, la formule générale d'un amide de ce quatrième genre serait 

AzR*0 + A + A' + A" - f A'" — 4 H 20*. 

On peut supposer 

A = A' = A" = A'", 
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2 6 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

soit le tëtracétamide : ce composé serait : 

CMPO2 ' 
C 4 H 3 0 2 

C 4 U 3 0 2 

c i r a * 

Cette formule répond à la combinaison d'un équivalent d'acide acétique avec 

le tr iacétamide : 

(C 4 H 3 0 2 ) 3 Az + C 4 1I 4 0 4 = (C J H 3 0 2 ) 4 AzO.HO. 

Ces amides donneraient , par perte de 1, 2 , 3, 4 molécules d'eau en plus, des 

amides nitriles, exemple : 

Azl l 4 0 - j - A + A' + A" + A '" — G H 2 0 2 . Amida nitrile. 
AzH 40 + A + A' + A" - j - A'" — 6 H 2 0 2 . Amide 2 fois nitrile. 
AzH'O + A + A' + A" + A'" — 7 H 2 0 2 . Amide 3 fois nitrile. 
AzH'O -f- A - j - A' + A" + A'" — 8 H 2 0 2 . Corps i fois nitrile. 

PREMIER ORDRE DES NITRILES : NITRILES DÉRIVES DES ACIDES M3H0BASIQUES SIMPLES 

Les acides monobasiques ne donnent qu'un sel ammoniacal . Ces nitriles son t 

forcément monoammoniacaux : 

A + AzH 3 — 2 I1 S0 2 = nitrile. 

On distingue les nitriles eu pr imaires , secondaires et tertiaires. 

NITRILES P R I M A I R E S . 

Ces nitriles sont les plus s imples ; e x e m p l e : 

0*H*0«.AzH3 — 2 H 2 0 2 = C 4H 3Az. 

Nilri le 
acét ique 

ou acétonitriJe. 

De même en partant de l 'acétamide : 

CMPAzO* — 11*0* = C 4H 3Az. 

Formation et préparation. — La formation ou la préparation des nitriles 

s'effectue : 

1" En déshydratant l 'amide correspondant soit par l 'acide phosphorique 

anhydre, soit même par la baryte (MM. Dumas, Malagutti et Le Blanc) . 

La chaleur suffit pour changer en nitriles un certain nombre d'amides et de 

sels ammoniacaux, ce qui revient à dire que tantôt la déshydratation s'obtient 

AzOHO. 
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A M I D E S . 2 7 

directement, tantôt seulement en présence d'un agent avide d'eau, c o m m e 

la baryte, l 'acide phosphorique anhydre, le perchlorure et le persulfure de 

phosphore. 

Par action de la chaleur sur le benzoate d 'ammoniaque sec , M. Fehling a 

obtenu le benzOnitrile : 

C ^ H W . A z H 1 = 2 f l 2 0 2 + C^fFAz. 

Benzoate Benzo-
d'ammoniaque. nitrile. 

On arrive au même corps en déshydratant le benzamide par l 'acide p h o s p h o 

rique anhydre, ou par action du chlorure benzoïque sur ce même benzamide : 

C 1 4I1 7 AzO s = H 2 0 2 -f- C i 4 H 5 Az, 

C 4 4 l l 7 Az0 2 + C"H 3C10 S = C 1 4 11 G 0' + I1C1 + G 4 i H 5 Az. 

2° En formant l 'éther cyanhydrique de l 'alcool inférieur; l 'élher méthyl -

cyanhydrique, par exemple , est un corps identique avec i 'acélonitrile : 

C 2If 2(G 2HAz) — CHPAz. 

Pour préparer ces éthers on opère c o m m e il suit : 

a. On traite une solution alcool ique de cyanure de potassium par un éther 

chlorhydrique ; il se produit alors du chlorure de potassium et un éther cyanhy

drique : 

C4114HC1 + C2Az.K = KC1 + CGH'Az. 

Éther éthyl- Cyanure Nitriie 
chlorhydrique. de potasse. propionique. 

C'est là un procédé général. 

6. On distille les sels alcalins d'un éther acide avec le cyanure de potassium, 

ce qui donne un éther cyanhydrique et un sulfate alcalin : 

C 4 II 4 .S 2 0 6 .K1I0 2 + K.C 2Az = C 4II 4.C 2AzH + S 2 0 6 K 2 0 2 . 

Ethylsulfate Cyanure 
de potasse. de potasse. 

C 1 2 H 5 .S 2 0 6 K + KC2Az = K 2 S 3 0 6 + C 1 2H-\C 2Az. 

PhénylsulfaLe Cyanure BiinzonUrilc. 
de putasse. de potasse. 

Les nitriles étant identiques avec les éthers cyanhydriques, on aura donc deux 

noms pour chacun d ' eux ; C G H s Az est désigné sous le nom d'éther cyanhydrique 

ou de propionitrile. 

3° La chaleur, en détruisant certains corps organiques azotés, détermine 

parfois la production de nitriles. L'huile animale de Dippel en contient toute 

une série (Weide l et Ciamician) dérivés des acides gras, i l en est de m ê m e des 

produits de distillation des vinasses de la betterave (M. Vincent) . 
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REACTIONS GÉNÉRALES DES NITRILES. 

Les réactions principales de nitriles sont réciproques de leur mode de for

mation. 

1° Par fixation d'eau en présence des acides ou des alcalis, de même que les 

amidcs , ils reproduisent l 'ammoniaque et l 'acide desquels ils dérivent : 

C'H'Az 4- HC1 4 - 2 I I 2 0 2 — OH*0* + AzH'Cl 
C'H-'.Vz + KHO 2 + H 2 0 2 = C 6 H 3 K0 4 + Azil*. 

2" L'acide iodhydr ique, à haute température, les réduit en régénérant l 'am

moniaque et le carbure saturé générateur de l 'acide (M. Berlhelot) : 

C l iH :'Az -|- 3 H 2 = C 6II S + AzII 3. 

3° Les nitriles présentent le caractère de composés incomplets. C'est à ce 

titre qu' i ls régénèrent, par hydratation, les amides et les sels ammoniacaux; 

mais ils peuvent fixer tout aussi bien différents corps simples ou composés , des 

acides , des oxydes métall iques. 

Ainsi le nitrile C*H 3Az par addition donne : 

Hydrate ou amide normal 
Sulfhydrate 
Chlorhydrate 
bromure 
iVitrile ammoniacal 
Alcali 

NITRILES SECONDAIRES. 

Ces nitriles, de môme que les nitriles tertiaires, sont faciles à concevoi r en 

théorie, mais sont peu connus . 

La formule générale des nitriles secondaires serait : 

AzlP + A + A' — 11I 2 0 2 . 

On aurait un amide nitrile en vertu de la formule générale suivante : 

AzH 3 + A + A' • - 3 H 2 0 2 . 

NITRILES T E R T I A I R E S . 

La formule générale est : 

AzH 3 + A + A' + A" — 6 H 2 0 \ 

C 4 H 3 Az(H 2 0 2 ) 
C*H3AzlH3S*) 
C4H3Az(HCI) 
CMPAz(rîr2) 
C 3H 3Az(AzH 3) 
C 4 H 3 Az(Il 2 )(H 3 ). 
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On conçoit l 'existence de composés à la fois amides et nitriles par une moindre 

déshydratation. 

En notation atomique, les nitriles étant les cyanures des radicaux a lcoo l iques , 

on la représenterait par R — Cy ou R C = Az ; le nitrile acétique ou cyanure de 

raétliyle s'écrit alors C H 3 — C = Az. 

AMIDES DES ACIDES MONOBASIQUES EXAMINÉS AU POINT DE VUE 

DE LA THÉORIE ATOMIQUE. 

En théorie a tomique, au lieu de considérer l 'acide monobasique et l ' ammo

niaque et de dire qu'un amide est un sel ammoniacal moins de l'eau, on suppose 

des radicaux hypothétiques; on arrive de même à expliquer la constitution des 

amides dérivés des acides inonobasiques. Il suffit dans ce cas de supposer qu'un 

monamide primaire résulte de la substitution d'un résidu d 'acide, ce résidu 

étant monovalent, à un atome d 'hydrogène de l ' ammoniaque. Si deux résidus 

d'acides remplacent deux atomes d 'hydrogène dans l ' ammoniaque, on a un 

amide secondaire, et, si trois résidus d 'acides remplacent les trois atomes 

d'hydrogène de l 'ammoniaque, on a un amide tertiaire. 

En considérant ainsi les amides, on est conduit à les définir comme il suit : 

Les amides sont aux acides ce que les ammoniaques composées sont aux alcools . 

La différence entre les amides et les amines est donc la présence dan-

l'ammoniaque d'un résidu d 'acide ou d'un résidu d 'a lcool . 

Les amides dérivant des acides monobasiques appartiennent donc aux types 

suivants : 

On pourrait supposer dans AzI I 3 deux atomes d 'hydrogène remplacés par un 

seul radical d 'acide, ce radical étant bivalent. Mais ce fait ne se rencontre que 

pour les acides dont l 'atomicité est supérieure à un. Les amides de cette c o n 

stitution 

sont qualifiés imides. L 'élude en sera faite dans un chapitre spécial et 

leur place n'est point avec les amides dérivés des acides monobasiques . 

Cependant il n'est point inutile de parler ici des imides , car le radical R " biva

lent est comparable à deux radicaux monovalents R - f - R ' et l'on peut rapprocher 

les deux amides 

il! et 

r , " pouvant égaler R - f - R ' -
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\ H 

Az II 

f H 

Si IV — R" — R" 

donnant Az 

: R, on a Az 

R' 
R" 
R'". 

R 
R = AzR 3 . 
R 

Or, en supposant un radical trivalent R ' " , il se conduit vis-à-vis de l'azote 

c o m m e R 3 et donne A z = R " ' , c 'est-à-dire un nitrile. Les nitriles sont donc à 

rapprocher des amides tertiaires. 

Les acides monobasiques ne peuvent être envisagés que c o m m e contenant un 

seul OH uni à un radical n ionoatomique. Ces acides ne peuvent, c o m m e consé

quence , perdre qu 'une seule fois OH et ne peuvent donner qu 'un seul résidu 

toujours inonoatoinique. 

On aura donc pour les amides dérivés des acides monoatomiques : 

A z — H 
M I 

Az — R' 
M I 

Amitié primaire. Amide secondai re . 

ou en supposant R = R ' = R " 

Az — R' 
\ p." 

A m i d e tertiaire. 

Amide secondaire. Amide tertiaire. 

En fait, les amides tertiaires sont peu connus . 

Mais les considérations théoriques ne sauraient s'arrêter là : en admettant la 

pentatomicité de l 'azote, ondoiL supposer l 'existence de c o m p o s é s répondant à la 

combinaison de cinq éléments monovalents avec l ' azote ; c'est du reste ce qu'on 

constate dans l 'étude des aminés. 

Les composés seraient en tous points comparables aux aminés quaternaires 

qui n'existent qu'en combina i son ; cependant on n'a point obtenu de composés 

de ce genre . On arrive donc à supposer que l 'azote, capable de fixer quatre 

radicaux alcooliques pour donner des ammoniums quaternaires, ne serait pas 

susceptible de se combiner à plus de trois radicaux acides monovalents . Ces 

résultats pratiques ont fait admettre aux atomisles que les amides ne dérivent ni 

de l'azote l u i - m ê m e , ni de l ' ammonium, mais uniquement de l ' ammoniaque. 

Cette conclus ion, prise avec une r igueur absolue, entraîne c o m m e conséquence 

la non-existence possible des amides quaternaires, et en réalité on ne connaît 

point d 'amides quaternaires. 

Mais les mêmes considérations permettent de rapprocher des nitriles les 

amides formés par substitution de trois radicaux d 'acides monovalents aux 

trois H de l 'ammoniaque. En effet, soit : 
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DEUXIÈME ORDRE DES AMIDES PROPREMENT DITS : AMIDES DÉRIVÉS DES ACIDES 

BIBASIQUES SIMPLES 

La théorie des amides des acides bibasiques à fonction s imple est une consé 

quence de celle des amides dérivés des acides nionobasiques, attendu que tout 

acide bibasique peut être regardé c o m m e représentant deux équivalents d 'acide 

nionobasique intimement unis. A ce titre, il engendre deux séries d 'amides , 

savoir : les amides biammoniacaux et les amides monoarrimoniacaux. Divisons 

ces amides en deux sections. 

PREMIÈRE SECTION. — AMIDES BIAMMONIACAUX. 

Ces composés , appelés aussi diamides, sont comparables aux amides des 

acides monobasiques , dont on doublerait la formule ; ce sont également des 

corps neutres et nous les partagerons pareil lement en amides pr imaires , 

secondaires, tertiaires, suivant le nombre des molécules combinées ; chacun dus 

deux groupes se subdivisera en espèces suivant le nombre des molécules d'eau 

él iminées. 

A M I D E S IIIAMMONIACAUX P R I M A I R E S OU DIAMIDES P R I M A I R E S . 

Ces co rps , dérivant d 'acides b ibas iques , combinés à l 'ammoniaque pour 

former des sels neutres, résultent desdits sels par élimination de deux m o l é 

cules d'eau. 

Leur formule générale serait, en représentant par R un acide bibasique : 

B + 2AzIl 3 — 2 H 2 0 2 . 

Formation et préparation. — On forme ou on prépare ces amides par les 

procédés suivants : 

1" On déshydrate par la chaleur les sels ammoniacaux des acides b ibas iques 

( M . Dumas) . Ainsi a été préparé l 'oxamide par action de la chaleur sur 

l'oxalate neutre d 'ammoniaque : 

C 4 l l 2 0 8 . 2AzH 3 — 2 H 2 0 2 = C 4 ] I 4 Az 2 0 4 . 

L 'oxamide est un amide normal du deuxième ordre et de la d e u x i è m e 

espèce, car il répond à la formule générale : 

B + 2AzII 3 — 2 I1 20 2, 
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B + 2AzH' - 4H-0 5 . 

On obtiendrait ainsi un amide, lequel est le nitrile normal du deuxième 

ordre et de la quatrième espèce . Dans le cas de l 'oxalate neutre d 'ammoniaque 

en particulier, le corps formé est le cyanogène : 

"2° En faisant réagir l 'ammoniaque sur le chlorure d'un acide bibasiquc, par 

exemple sur le chlorure de l 'acide succiniquc : 

3 ' En faisant agir l 'ammoniaque sur l'éther neutre d'un acide bibas ique; par 

exemple en mettant en présence de l 'ammoniaque et de l 'éther oxalique neutre. 

En solution aqueuse l 'alcool est régénéré et le sel ammoniacal se reforme moins 

211*0% qui se fixent sur le carbure pour reproduire deux équivalents d 'a lcool . 

La réaction ne serait pas la m ê m e par action d'une solution alcoolique d ' a m m o 

niaque sur un éthcr c o m p o s é ; nous avirons lieu d'y revenir. 

L'action de la solution aqueuse d 'ammoniaque sur l'éther oxalique avait été 

utilisée dès 1811, par Bauhof : 

Propriétés. — Les propriétés les plus importantes de ces amides sont les 

suivantes : 

1° Ils peuvent fixer les éléments de l 'eau. Ainsi l 'oxamide régénère l 'acide 

oxalique et l 'ammoniaque : 

C I ^ L T O 1 + iAzH : i = â'AzIl'CIi + C 3 H s Az 5 O l . 

(C 1H 4 ' a.C--H sO a + 2AzH : i = 2 C 4 H G 0 3 + CMPA^O 1 . 

i" Par action de l 'ammoniaque sur les imides : 

C 4 H 4 Az-0 4 + 2H ! 0« = C 4 H 3 0 8 ,2Azll ' ! . 

Cette hydratation se produit sous l 'influence des acides et des alcalis concen-

I l è s à l 'ébulli t ion. 

Dans ce cas seulement, et encore avec P h O 3 , mais sous l 'influence de la 

chaleur, la déshydratation peut être poussée plus loin et l 'on peut avoir : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



A M I D E S . 33 

2° Si cette action est incomplète , il en résulte un amide acide, acide amidé ; 

ainsi l 'oxamide en présence d'un équivalent de soude donne un sel de cet 

amide acide, l 'oxamate de soude : 

C 4 H 4 Az s 0 4 + NalIO* = C4IPNaAzO° + AzH 3 . 

Oxamide. Oxamalc 
de soude. 

3° Une perte de 2 I Ï 2 0 2 les transformerait en nitriles identiques avec les 

éthers dicyanhydriques des glycols inférieurs de deux termes dans la série. 

Cette déshydratation ne se fait pas directement, excepté pour l 'oxamide, qui 

chauffé avec l 'anhydride phosphorique donne du cyanogène. 

Le nitrile oxalique ou cyanogène serait un nitrile normal du deuxième 

ordre, de la quatrième espèce : 

B + 2AzIP — 4 H s O s , 

ou en partant de l 'oxamide : 

C'H'Az'O' — 2IFO 3 — C4Az=. 

Oxamide. Cyano
gène. 

4° Certains de ces amides dégagent de l 'ammoniaque à température élevée 

et se transforment en imide ; ainsi le succinamide se transforme en imide succ i -

nique (nitrile ac ide) , lequel peut être considéré c o m m e un acide amidé de la 

deuxième espèce : 

C 8 IPAz 2 0 4 = AztP + C 8 H 5 Az0 4 

C 8H r 'Az0 4 — C 811 60 8 + AzIP — 2 IPC", 

ce qui en fait, c o m m e il vient d'être dit, un acide amidé de la deuxième espèce 

en vertu de la formule générale : 

B + AzH3 — 2 IPO 5 . 

5° Certains de ces amides ont des propriétés basiques. On pourrait citer 

comme exemple l 'urée, si l 'on considère l 'acide carbonique c o m m e un acide 

bibasique. 

En plus des amides biammoniacaux du deuxième ordre et de la deuxième 

espèce, dont la formule est 2 A z I P - ) - E > — 2 I P 0 2 , il existe des amides de la 

troisième espèce, lesquelles sont à la fois amide et nitrile, soit : 

2 AzH 3 + B — 3 IPO 3 . 

Enfin, quand il y a perte de 4 I P O 2 , on a des amides du deuxième ordre et de 

la quatrième espèce. Ces amides sont des nitriles, soit : 

E N C Y C L O P . C H I M . 

2 AzH 3 + B — 4 H s O ! . 
3 
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D 1 A M I D E S S E C O N D A I R E S . 

Les diamides secondaires , ou amides secondaires biammoniacaux du deuxième 

ordre , résultent de la combinaison de deux équivalents d'acides bibasiques, ces 

deux acides pouvant être remplacés par deux équivalents du même ac ide , avec-

deux équivalents d 'ammoniaque et élimination d'eau. 

Leur formule générale est : 

2AzIF + 15 + B' — 4 H S 0 3 , 

et en supposant B identique avec B' : 

2Azl l 3 + 2B — i l l 2 0 - . 

On aura aussi des amides nitriles et des nitriles : 

2Azl i 3 + 2B — fiH-O3 

2AzlI 3 + 21? — 8I1 2 0-. 

A u lieu de supposer B' identique avec B, on peut le supposer remplacé par 

2 équivalents d 'acides monobasiques , soit A et A ' , et en supposant A = A ' on 

aura ainsi des amides intermédiaires : 

2.VzlI3 -f- B + 2 A — 4 H 2 0 3 . 

D I A M I D E S T E R T I A I R E S . 

Les diamides tertiaires résultent de la combinaison de deux équivalents d 'am

moniaque et de trois équivalents d'acide bibasique avec élimination d'eau. 

Soit : 

2AzII 3 + B + B' + B" — 6H-0 2 . 

Si B = B' = R" , on a : 

2 Azll-1 —(— 313 — 0 H 2 0 ' . 

On peut supposer de plus qu'un équivalent d 'acide bibasique est remplacé 

par deux équivalents d 'acide monobasique, d 'où formation d'un diamide ter

tiaire intermédiaire : 

2 Azll 3 + 2D + 2A — 6 H 2 0 2 . 

Par perte d'un plus grand nombre de molécules d'eau on obtiendra des amides 

nitriles et des nitriles. 
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DEUXIÈME SECTION. — AMIDES MONOAMMONIACAUX. 

Ces amides, à la fois ainides et acides, sont des monoamides dérivés des 

acides bibasiques. Ils représentent les amides primaires dérivés d 'un acide 

monobasiqne, qui seraient associés avec un deuxième équivalent d 'acide m o n o 

basique contenant toutes ses propriétés . A ce titre, ils jouent eux-mêmes le 

rôle d'acides monobasiques. Ce sont des corps une fois acide et une fois amide . 

Ils sont qualifiés souvent d 'acides amides , ou parfois et plus exactement 

d'amides acides. Leur formule générale es t : 

B + AzIP — ll 'O», 

B étant un acide bibasique. 

L'acide oxamique répond à cette formule : 

C 4 H 2 0 8 + AzH 3 — H 5 0 3 = C 4 H 3 AzO\ 

A c i d e 

oxal ique. 

Par élimination de 2 H 2 0 * il y a formation d'un acide amidé de la seconde 

espèce (nitrile ac ide , imide) dont la formule générale est : 

B _|- AzH 3 — 2 H S 0 3 , 

C 8 H 5 O s + Azll 3 — 2 H 3 0 3 = C*H5AzO*. 

Acide Succ in in i ide . 

succiniqua. 

L'étude de celte espèce de nitriles sera faite dans un paragraphe spécial . 

Formation des amides mono ammoniacaux. — Les amides monoammonia 

eaux des acides bibasiques simples qualifiés exactement amides acides et que l 

quefois acides arnidés sont obtenus : 

" 1° Par déshydratation du sel monoammoniacal d'un acide bibasique : 

C 4 H 2 û 8 AzH 3 — IPO 3 = C'IPAzO 6. 

Oxalate acide Acide 
d'ammoniaque. oxamique. 

Cetle réaction s'effectue en chauffant avec précaution vers 220 degrés l'oxalate 

acide d 'ammoniaque (Balard) . 

2° Par hydratation des acides amidés de la seconde espèce ( imides de nitriles 

acides), ce qui s'obtient en les faisant bouil l ir avec de l 'eau, ou en chauffant, 

à 100 degrés avec de l ' ammoniaque a l coo l ique . 

3° En traitant les amides biammoniacaux, ou diamides , par une quantité 
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C«H 7 Az0 6 — H s O ! = C sH 5AzO*. 

A c i d e Succiuimidu. 

succinamique. 

De même l 'acide camphoramique combiné à l ' ammoniaque , chauffé à 1 5 0 -

100 degrés , perd de l 'ammoniaque et de l'eau en se transformant en c a m -

phorimide. · 

3° La réaction inverse de celle qui engendre un imide peut se produire, 

l 'acide amidé pouvant fixer une molécu le d'eau et régénérer ainsi le sel a m m o 

niacal ac ide . Mais c o m m e cette fixation d'eau est dé terminée , soit par un ac ide , 

soit par un alcali, il se forme dans le premier cas un sel ammoniacal de l 'acide 

employé avec mise en liberté de l 'acide diatomique qui existait dans l ' amide ; 

dans le second, il y a production d'un sel alcalin et mise en liberté d ' a m m o 

niaque. C'est ainsi qu'avec l 'acide oxamique et l 'acide chlorhydrique il y aura 

production de chlorhydrate d 'ammoniaque , tandis qu 'avec l 'acide oxamique et 

la potasse, on aura de l 'oxalale de potasse et de l ' ammoniaque. 

i° L 'acide azoteux agit sur cette classe d 'amides c o m m e il agit sur les amides 

du premier o r d r e ; c'est une réaction sur laquelle on a insisté déjà. . 

d'alcali, moitié de celle nécessaire pour en amener la décomposi t ion complète . 

L'alcali employé se combine alors à l 'acide amidé formé et il se dégage un équi

valent d 'ammoniaque : 

C'H'AzH)' + KllO 3 == CMPKAzOe + AzH 3. 

Oxamidc. Potasse . Oxamale A m m o -
dc potasse . niaque. 

4° En traitant les éthers de certains acides bibasiques par une solution 

aqueuse d 'ammoniaque , on obtient un acide amidé en même temps qu 'on régé

nère l 'alcool qui constituait l 'étber (Gerhardt) . 

Propriétés des amides acides. — Les propriétés les plus importantes de 

ces corps sont les suivantes : 

1° Ils se conduisent comme" des acides monobasiques et donnent des sels 

dont certains sont nettement définis et parfaitement cristallisables. 

Substitués à II-O- dans un a lcoo l , ils forment des éthers : tel est Yéther 

oxamique ou oxaméthane, qu 'on peut considérer c o m m e formé, d'après la 

règle générale, par combinaison de l 'a lcool élhylique avec l 'acide oxamique, 

combinaison qui s'effectue avec élimination d'une molécule d 'eau: 

C*H*.H*Os + C'rFAzO* — H s 0 * - = C 4 H 4 ( ( > r R \ z O 6 ) . 

A l c o o l A c i d e Oxaméthane. 

élhylique. oxamique. 

Cet éther est obtenu directement en traitant par le gaz ammoniac sec , l 'éther 

oxalique en solution dans l 'a lcool . 

2° Ils peuvent perdre H 2 0 2 sous l'influence des agents de déshydratation et 

se transformer ainsi, acide amidé de la deuxième espèce (nitrile acide, imide) : 
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II se dégage rie l 'azote, il se forme de l'eau et l 'acide bibasique reste libre : 

Az» + H 2 0 ' + C'H'O 8 . 

Acide 

oxalique. 

A C I D E S A M I D É S S E C O N D A I R E S . 

On peut admettre l 'existence de composés amidés acides résultant de la c o m 

binaison d'un équivalent d 'acide bibasique avec un équivalent du sel mono-

ammoniacal d'un acide bibasique, cel le combinaison étant accompagnée d'une 

élimination d'eau. 

La formule générale de ces acides amidés secondaires est : 

AzH :1 + B + B' — 2 H î 0 1 , 

et en supposant B = B ' 

AzflP + 2B — 2 H « 0 » . 

ACIDES AMIDÉS T E R T I A I R E S . 

Il doit exister aussi des acides amidés tertiaires résultant de la combinaison 

d'un équivalent d 'ammoniaque avec trois équivalents d 'acide bibasique, cette 

combinaison étant accompagnée d'une élimination d'eau. 

La formule générale de ces acides amidés tertiaires est : 

Azll 3 + B + B' + 15" — 3I1 30», 

et en supposant B = B' = B" : 

Azll 3 + 3B — 3H 3 0*. 

DEUXIÈME ORDRE DES NITRILES : N IT RILES DÉRIVÉS DES ACIDES B1BASIQUES SIMPLES 

La théorie de ces nitriles est en tous points comparable à celle des nilriles 

des acides monobasiques , mais les acides bibasiques fonctionnant c o m m e deux 

équivalents d'acide monobasique réunis , on aura deux sections de nitriles, les 

uns biammoniacaux, les autres monoammoniacaux. 

PREMIÈRE SECTION. — NITRILES BIAMMONIACAUX. 

La formule générale de ces nitriles est : 

B + 2 Azll 3 — I H ' O ' . 

C W A z O ^ + AzO'H = 

Acide Ac ide 

ox ami que. azoteux. 
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DEUXIÈME SECTION. — NITRILES MONOAMMONIACAUX. 

Leur formule générale est : 

B -f- AzII 3 — 2 H ' 0 2 . 

Ces corps possédant une fonction acide sont dits aussi acides nitriles, nitriles 

acides. En y supposant le radical AzII" , c'est-à-dire l ' imidogène , on les désigne 

encore sous le nom d'imides ou d'acides imides. 

Le succinate monoammoniacal donne par perte de 2 I P O 2 un imide , le succ i -

nimide C 8 H 5 A z 0 4 . 

On peut écr i re C 8 II 6 AzO* c o m m e il suit : 

C 8 H 5 A z 0 4 = C 8 H 4 ^ A z . 

Or, C f H 4 0 ' étant bivalent et remplaçant deux équivalents d 'hydrogène de 

R " i • • 
l 'ammoniaque, la formule répond au type général JJ ! A z , caractéristique des 

imides. 

^ ^ H j n ' ' ' ' " - e a c ' ( ' e > e s ' i ' o n c Timide succin ique . 

Formation. — Les imides se forment : 

1° Dans la décomposi t ion par la chaleur de certains amides b iammoniacaux; 

ainsi, le succinamide perd de l 'ammoniaque et donne le succinimide : 

C s I l"Az 2 0 4 = AzR 3 + C 8 H 5 Az0 4 . 

SuccinamidG. Succ in imide . 

2° En déshydratant les amides monoammoniacaux du deuxième ordre , c'est-

à -d i r e les amides acides, dits acides amidés , tels que l 'acide oxamique ou 

l 'acide succ inamique ; 

Exemple : 

C 4 H 2 0 8 + 2AzH 3 — 4 H 2 0 2 = C*Az» 

Acide NiLrile 

oialîque. oxalique. 

ou cyanogène. 

C»H 6 0 s ,2AzIl 3 — 4 H 2 0 3 = C s I l 4 Az s . 

Nilrilü 

suceinifjue. 

C s I I ' A z s est identique avec C 4 H- (C 2 AzH) ( C ' A z H ) , c'est-à-dire avec l 'éther 

dicyanhydrique du glycol . 

Les modes de formation et les dédoublements de ces nitriles ne diffèrent pas 

en principe de ceux des nitriles dérivés des acides monobasiques . 
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3° En faisant agir l ' ammoniaque sur un acide bibasique anhydre; 

exemple, en traitant l 'acide succinique anhydre par l ' ammoniaque : 

C W O 0 + AzII3 = H 2 0 2 + C 8 II 5 AzO l . 

A c . suce. Succ in in i ide . 

anhydre. 

Cette question est susceptible de plus amples développements ; on les trouvera 

au paragraphe spécial où l 'on traitera des imides . 

Propriétés. — Remarquons ici simplement ce qui suit : 

1° Les imides contiennent encore un équivalent ou un a tome d 'hydrogène 

remplaçable par des radicaux acides ou a lcool iques . 

2° En absorbant l 'eau, les imides régénèrent le sel acide ammoniaca l , a b s o 

lument comme les acides amides de la première espèce , mais les imides 

fixent 2 I P O 2 : 

C 8 R 5 AzO' + 2 IPO 2 = C 8 H G 0 8 .AzIP. 

3° Par fixation d 'ammoniaque, il y a formation de diamides. 

(Voyez les développements à la question : Imides.) 

AMIDES DES ACIDES DIATONIQUES ET BIBASIQUES AU POINT DE 

VUE DE L A THÉORIE ATOMIQUE. 

On peut considérer à un autre point de vue la théorie des amides dérivés des 

acides diatomiques et bibasiques et admettre que les acides diatomiques et 

bibasiques peuvent remplacer chacun de leurs oxhydryles par un groupe a m i -

dogène AzI I 2 . Les amides ainsi obtenus seront des diamides. Leurs réactions 

seront en tous points comparables à celles des amides dérivés des acides m o n o -

basiques, mais se répétant deux fois . 

Mais les deux oxhydryles peuvent être remplacés par un seul groupe AzII 

diatomique, groupe imidogène . Il y a, dans ce cas, formation des corps que 

l'on nomme imides. 

Un acide diatomique et bibasique peut, en perdant OH, laisser un résidu 

qui, substitué à H , donnera un monamide primaire. Un résidu substitue â 

H 1 et à H 3 donnera des monamides secondaires et tertiaires. 

M O K A M I D E S . 

Étant donné un amide bibasique, les deux atomes d 'hydrogène typique sont 

doués des mêmes propriétés, tous deux sont également acides ; si l 'hydrogène 

d'un des deux oxhydryles est é l iminé, l'autre groupe 011 conserve ses propriétés 

acides. Ces deux OH étant identiques, il en résulte que la substitution de AzH* 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CO —OAzH* CO — AzH 2 

= H 2 0 + I 
.OH CO.OH. co.i 

Oxalate acide Acide oxamique. 

* d'airimoniuiu. 

CO.OH CO.AzH-
I et l sont évidemment identiques. 

CO.AzH- CO.OH 

2° On décompose les diamides par une quantité d'alcali fixe qui est moindre 

que la moitié de la quantité d'alcali qui décomposerai t complètement le d ia-

mide : 

CO.AzH* CO.OK 
I + KOH = AzH 1-f-

^CÇsAzH^ CO.AzlI*. 

Oxami de. 

3° On fait bouillir un amide avec de l 'eau : 

CO \ CO,OAg 

CM* > AzAg + 1 1 - 0 = C 2 H 4 

CO / CO,AzH 2. 

Succinimide Succinamatc 

argcntique. d 'argent . 

Propriétés. — Les plus importantes sont les suivantes : 

1° Ces composés amidés sont doués de propriétés acides. Ces propriétés 

acides les ont fait désigner par le nom de l 'acide dont ils dérivent en terminant 

ce nom p a r l a désinence antique. C'est ainsi que l 'acide succinique donne de 

l 'acide succinamique, l 'acide oxalique de l 'acide oxamique , etc. 

Ces amides acides sont nommés aussi acides amidés. Les plus importants sont 

les acides oxamique et succ inamique . De ces amides acides, les atomistes rap-

OH 

prochent l 'acide carbamique, car ils considèrent l 'acide carbonique at. ^0<CQJ£ 

c o m m e un acide b ibas ique ; tandis que d'autres en font un acide diatomique, 

mais simplement un acide inonobasique (voy. Acide carbonique, au cha

pitre des Amides des acides alcools, seconde partie). 

à l'un ou à l'autre de ces 011, ne donnera naissance qu'à une seule série de 

monamides . Les corps formés seront identiques, tandis que dans le cas des 

amides diatomiques monobasiques , il y a, par le fait de la différence que pré

sentent les deux oxhydryles, formation de deux composés amidés isomères et 

non identiques. Tels sont la glycol lammine et le glycol lamide 

Dans le cas des acides diatomiques et dibasiques, on aura donc une seule 

série de composés amides monosubst i tués . 

Préparation. — 1° On distille avec précaution un sel ammoniacal acide : 
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2* Par fixation d'une molécule d'eau, ils régénèrent le sel ammoniacal acide : 

CO.OH CO,OH 
I + H 2 0 = : | 

CO,AzH 2 ^CCLOAzH4. 

A c i d e Oxalate a^idc 

oxainïque. d 'ammonium. 

L'hydratation s'obtient par le p rocédé général , c'est-à-dire l 'emploi des 

acides ou des alcalis. On ne re tombe donc pas sur le sel ammoniacal lui-même, 

mais sur les produits de la décomposi t ion de ce sel, soit l 'acide libre du sel qui 

a donné l 'amide et le sel ammoniacal de l 'acide ajouté, soit le sel de la base et 

de l 'ammoniaque l ibre. 

3° Les agents de déshydratation transforment ces composés en imides : 

CO.OH GO s 
1 ' \ 

G"2H4 = H 2 0 + C'H 4 > AzH. 

¿ 0 , AzH 3 CO 

Succin imide . 

4'' L'acide azoteux régénère l 'acide : 

CO —OH COOH 
I + A z H 0 2 = H 2 0 + A z M - I 

C0,AzH 2 - j - x r ' c o ° H -
Acide 

oxalique. 

D I A M I D E S . 

Les diamides dérivent d'un sel ammoniacal neutre par perte de deux mo lé 

cules d'eau : 

CO.OAziï 4 GO,AzIl2 

! — 2 H 2 0 = I 
C0,0AzH 4 GO,AzH 2. 

Oxamide. 

Formation et préparation. — Ils sont obtenus : 

1° En déshydratant p a r l a chaleur un sel ammoniacal neutre. Dans ces c o n 

ditions se formerait l 'oxamide. 

2° En traitant par l 'ammoniaque aqueuse les élhers neutres des acides biba-

siques. Prenons toujours le cas le plus simple c o m m e exemple : 

C0,0C 2 H 5 C0,AzH 3 

i + 2AzH 3 = 2C 2 H 5 0 + 
CO.OG'H 5 CO.AzlI 3. 

Alcoo l . .. m^_^ 
Osainido. 
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41 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

CO,OC 5H 5 CO,AzH3 

C'II* + 2Azl l 3 = 2C s Il°0 + G 2 ! ! 1 

C0,0C 2 I1 5 I K O X " cO.AzIl». 

Éthe.r succiniquc Succinauiide. 

neutre. 

3* On traile par l 'ammoniaque le chlorure d'un acide bibasique : 

R"C1 3 + 2 AzH 3 = 2AzH*Cl + R " ^ ^ 

4° Dans certains cas spéciaux, en faisant réagir l 'ammoniaque sur les imides : 

I\",AzH + AzlF = R " ^ J J 2

2 _ 

Telle serait la réaction constatée avec l 'acide cyanique, qui n'est autre que 

le carbimide : 

^ O V z H ^ - f A z H 3 = C o / ^ J J ' 

Acide 

cyanique. U r t i e . 

Celle réaction semble se produire en deux fois, le premier produit étant du 

cyanate d 'ammonium, qui, par une réaction secondaire , se transforme en urée 

ou diamide carbonique : 

d 'ammonium. Urée . 

L'urée dériverait, d'après ces idées, du carbonate neutre d 'ammonium ; en 

effet, par hydratation, elle donne ce sel : 

/ A z H 2 / 0 , A z H * 
U J \ A z I I 2 + ¿ l i ü - L U \ 0 , A z H * . 

Urée. Carbonate 

d'ammoniaque. 

Quoi qu'il en soit de ce qui vient d 'êlre dit, rappelons encore que l 'acide 

carbonique n'est point considéré par tous c o m m e un acide bibasique, et 

qu'alors l 'urée n'est pas le diamide carbonique. 

Propriétés. — Ces diamides obéissent aux réactions qui caractérisent les 

amides ; sous l'influence de l'eau, dans les conditions voulues, ils régénèrent le 

sel ammoniacal ; en présence de la potasse, ils peuvent donner le sel alcalin 

d'un amitié acide, car l'oxarnide donne de l 'oxamate de potasse, à la condit ion 

de n'ajouter qu'un atome de potasse à une molécule d 'oxamide. Mis en contact 
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CO.AzH3 CAz 
I — 2 H 2 0 = J 

CO,AzIl2 CAz. 

Cyanogènfi. 

Cette réaction montre que le cyanogène est le nitrile formique. 

Enfin, sous l'influence de la chaleur seule, ils perdent, de l 'ammoniaque et se 

tranforment en imides : le succinamide donne le succinimide. 

Les diamides secondaires et tertiaires sont peu connus; cependant Gerhardt 

a obtenu le trisuccinodiamide en traitant le succinimide argentique p a r l e chlo

rure acide du même radical : 

2C*H*AgAz02 -f- OTTO-CI2 = 2AgCl + ( C W O j y ^ z 2 . 

Succinimida Chlorure T r i succ ino -

argenliqtie, succinique. diamide. 

TROISIÈME ORDRE D AMIDES : AMIDES DÉRIVÉS DES ACIDES TRIBASIQUES A FONCTION 

SIMPLE 

La théorie de ces amides résulte de celle des acides monobasiques, en envisa

geant un acide tribasique c o m m e formé par juxtaposition de trois équivalents 

monobasiques. De là résulte dans cet ordre l 'existence des amides neutres 

triammoniacaux, primaires, secondaires et tertiaires. 

Les formules générales de ces amides sont les suivantes : 

Amides triammoniacaux primaires (de la 3* espèce). 3 AzH 3 + T — 3 H 2 0 ! , 

— . — secondaires (de la G" espèce). 3 Azll 3 + T + T ' — 6 H-'O2, 
— — tertiaires (de la 9e espèce).. 3Azl l 3 + T + T ' | + T " — O r F O * . 

avec l 'acide azoteux, ils régénèrent l 'acide bibasique dont ils dérivent. Il y a 

dégagement d'azote et formation d'eau : 

CO,AzH2 CO.OH 
I + 2 A z I I 0 2 ^ 2 I l 2 0 + 2Az 2 + ! 

CO,AzH 2 CO.OII. 

Théoriquement, sous l'influence des agents déshydratants, ces amides d o i 

vent perdre deux molécules d'eau et se transformer en nitriles identiques ou 

isomères avec les éthers cyanhydriques des glycols, qui contiennent deux atomes 

de carbone en m o i n s ; car la dicyanhydrine d'un glycol traitée p a r l a potasse, 

on présence d'eau, dégage en effet de l 'ammoniaque et laisse le sel de potassium 

d'un acide bibasique. En vertu de cette propriété, la dicyanhydrine du glycol 

donne, sous l'influence de la potasse, de l 'ammoniaque et du succinate de 

potassium. 

Cependant, on doit reconnaître que cette déshydratation directe n'a été 

effectuée qu'avec l 'oxamide, en le chauffant avec de l 'anhydride phosphorique : 
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D'après la formule générale qui vient d'élre posée plus haut, 

3 A z H 3 - ( - T — 3 H 2 0 a , T étant un acide tribasique, il résulte que ces amides 

dérivent des sels ammoniacaux neutres, par élimination de trois molécules d 'eau. 

On les obtient en traitant les dérivés trichlorés des acides tribasiques par 

l ' ammoniaque . 

Ces amides régénèrent les sels ammoniacaux dans les mêmes conditions que 

les autres amides , c'esl-à-dire lorsqu'on les chauffe avec les acides ou les 

alcalis. Les produits de la réaction sont soit un sel ammoniacal et l 'acide triba

sique qui reste en l iberté, soit un sel alcalin et un dégagement d 'ammoniaque . 

Théor iquement , le sel ammoniacal neutre d'un acide tribasique par perte de 

6 H 2 0 2 donnera un nitrile, soit : 

3 AzII 3 + T — 6 H 2 0 2 . 

Étant donné l 'acide tricarballylique C ' 2 H 8 0 1 2 , e n supposant le sel ammoniacal 

neutre C 1 3 H " 0 i 2 . 3 A z H 3 moins 6 molécules d 'eau, on aura le nitrile C i 2 H : ' A z 3 . 

En fait, on obtient ce nitrile carballylique en chauffant l ' isolr ibromhydrine avec 

du cyanure de potassium : 

C ^ O j B r ) 3 - f 3KC 2Az = C f 'H 2(C 2Azll) 3 + 3KBr. 

leotrï- Nitrile 
bromhydrine. carballylique. 

A M I D E S T R I A M M O NI A C A U X S E C O N D A I R E S . 

Théor iquement les différents amides triarnmoniacaux secondaires sont : 

3Azl l 3 + T + T' — GH 2 0 2 

3AzH : i + T + T' — 8 H 2 0 2 

8AzH 3 + T + T ' — 10ll 2 O 2 

3 A z 4 3 + T + T' — 12H 2 0 2 . 

Le premier de ces composés est s implement un amide, le dernier un nitrile 

et les deux composés intermédiaires des amides nitriles. 

A M I D E S T R I A M M O N I A C A U X T E R T I A I R E S . 

Les formules générales de ces corps sont les suivantes : 

3 A z H 3 - f - T + T" -f- T" — 91I 2 0 2 

3AzH 3 + T + T' + T" — 1 2 H 3 0 ! 

3 AzlP + T + T' + T" — 15H 2 0 2 

3AzH 3 + T -f- T' -r- T" - f 18H 2 0*. 
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Ces amides jouent le rô le d'acides monobas iques . La formule générale d'un 

amide biammoniacal du troisième ordre serait : 

2Azl l 3 - f T — 2 H 2 0 3 . 

Ces composés possédant la fonction d 'acide monobasique donneraient des sels, 

1 éq. de métal remplaçant 1 H . 

2 AzII 3 - f T — 3 U 3 0 3 serait un imide, 
2 AzII 3 + ï — 4 H 2 0 2 donnerait un nitrile, etc. 

A M I D E S M O N O A M M O N I A C A U X . 

Ces amides jouent le rôle d 'acides bibasiques. Leur formule générale est : 

Azll 3 + T — H 2 0 2 . 

Par perte de 2 I F O 5 , on aurait un nitrile qui serait à la fois un acide bibasique. 

Enfin dans chacun des cas indiqués plus haut, on peut supposer qu'un équi 

valent d'acide tribasique T peut être remplacé par trois équivalents d 'acide mono

basique, ou par un équivalent d'acide bibasique et par un équivalent d'acide 

monobasique. 

De même on pourrait remplacer 2 ï par trois équivalents d'acides bibasiques. 

On conçoit donc la possibilité d'obtenir une variété indéfinie d 'amides. 

Ce qui a été dit à propos des acides monobasiques et bibasiques permet faci

lement de donner à cette théorie toute la généralisation qu'el le comporte en 

principe. 

AMIDES D'ACIDES P O L Y B A S I Q C E S A FONCTION SIMPLE. 

On peut appliquer la théorie des amides, telle qu'elle a été exposée à p ro 

pos des acides monobasiques , bibasiques et tribasiques, aux acides tétrabasiques 

simples et pour être général aux acides à fonction simple dont la basicité 

serait n. 

Un acide tribasique donne des amides triammoniacaux primaires, s econ 

daires et tertiaires : 

3AzH 3 + T — 3 1 1 2 0 2 

3AzH 3 + T + T' — 6H 3 O a 

3 AzH 3 + T + T' + T" — 9 LTO5. 

Le premier de ces composes est s implement un amide, Ie dernier un nitrile, 

el les deux composes iutermediaires des amides nitriles. 
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Pour les acides tétratoraiques on aurait : 

4AzIP + T 4 — A I P O 2 

AAzH d + T 4 + n -811*0» 
i AzIP + T 4 + T ' 4 - f T" 4 — 12 IPO 2 . 

Pour les acides dont la basici té est n on aura donc : 

nAzIP + An — nIPO 2 

nAzH 3 + An + A'n — 2nfl 20* 
n AztF + An + An' + Au" — 3 n I P 0 2 . 

On aurait ensuite des amides dérivant du sel ammoniacal (n — 1) A z I F A n . 

Ces amides sont en m ê m e temps des acides monobas iques . 

Le sel ammoniacal (n — 2 ) A z I P A » donnerait des amides qui sont en m ê m e 

temps des acides bibasiques. 

La série de ces différents amides-acides dériverait des sels suivants : 

(n — l)AztP,An qui donnerait un amide jouant le rôle d'acide monobasique, 
(n — 2)AzIP,An — donnerait un amide jouant le rôle d'acide bibasique. 
(n — 3)AzlP,An — donnerait un amide jouant le rôle d'acide tribasique. 

Lu — (n—• l)]AzH3,Art donnerait un amide jouant le rôle d'acide dont la 
basicité serait égale a n — 1 . 

Le mode de génération des nitriles se conçoi t c o m m e il a été dit à propos des 

acides mono et bibasiques. 

Si dans un acide on veut supposer l 'existence d'un certain nombre d 'oxhy-

dryles, on peut admettre que quelle que soit l 'atomicité de cet acide par perte 

d'un nombre donné de ces oxhydryles, il laissera un résidu monoa tomique . Ce 

radical pourra se substituer à un équivalent d 'hydrogène de l 'ammoniaque. 

Supposons d o n c , pour ne considérer toujours que les acides à fonction s imple, 

un acide polyatomique dont la basicité est forcément égale à l 'atomicité, l 'é l i 

mination d'un oxhydryle laisse un résidu renfermant autant d 'hydrogènes basi 

ques qu'il y en avait dans l 'acide primitif moins un. 

En supposant la basicité d'un acide égale à n, l 'él imination d'un oxhydryle 

laissera un résidu dont la basicité sera n — 1. Le monamide résultant de la 

substitution de ce radical à II dans l 'ammoniaque sera un véritable acide dont la 

basicité sera 1. Cette Lhéorie sera développée plus complètement à propos 

de l'étude des amides dérivés des acides à fonction complexe . 
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I I 

D E U X I È M E C L A S S E : A M I D E S D É R I V É S D E S A C I D E S 

A F O N C T I O N C O M P L E X E . 

La théorie des amides qui dérivent des acides à fonction complexe résulte de 

la théorie des amides à fonction simple, cumulée avec les théories spéciales qui 

répondent aux autres fonctions desdits acides complexes (M. Derthelot). 

La classe des acides à fonction complexe se subdivise en ordres, d'après le 

caractère de. la fonction auxiliaire réunie à la fonction acide. 

Nous rappellerons que les différents ordres d 'acides sont les suivants : 

1 e r ordre Acides alcools. 
2" — Acides phénols. 
3 B — Acides éthers. 
<iB — Acides aldéhydes. 

A M I D E S D E S A C I D E S A L C O O L S . 

Pour se rendre compte de la constitution de ces amides et de certaines de 

leurs propriétés, il convient de considérer la constitution des acides a l coo l s . 

On peut se contenter de considérer le cas le plus simple, c'est-à-dire celui d'un 

acide biatomique, monobas ique et monoalcool ique . La théorie invoquée dans ce 

cas s'applique aux acides dont la basicité et la fonction alcoolique sont supé

rieures à I en donnant à celte théorie l 'extension qu'el le compor te . 

1. Les acides alcools résultent de la substitution de O 4 à H-O' dans les a lcools 

dont l 'atomicité est supérieure à 1. 

Exemple : le glycol par oxydation incomplè te 

C 4 H-tII 3 0 3 )( l l 3 0 3 ) donne C 4 H 3 ( I1 2 0 3 ) (0 4 ' , 

A c i d e glycollique. 

qui est un acide a lcool . 

2 . On peut prendre comme exemple d 'acide phénol, l 'acide salicylique dér ivé 

par oxydation de la sa l igénine: 

C ' M l ^ O ^ I P O 3 ) devenant C 1 4 H 4 ( 4 - 0 3 ) ( 0 4 ) . 

Sa l i^énme . Ac ide salicylique. 

;i. Les acides aldéhydes résultent de deux réactions distinctes. 

Tel est l 'acide glyoxylique, dérivé du glycol : 

C 4 II 3 (R 3 0 3 )(H-O 3 ) devenant C 4 H-(0 4 ) (0 2 — ) , 
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4 . Les acides éthers sont formés : 1° pa r la combina ison d'un ac ide avec un 

acide alcool : 

A c i d e lactique. Acide, acélo-lact ique, 

ou d'un alcool avec un acide alcool : 

C*1I60- + C 4 H 2 (H 2 0 2 ) (0 4 ) - = C 4 U 2 ( i C
i H G 0 3 ) (0 4 ) + H 2 0 2 . 

2° En saturant partiellement, par combinaison avec les a lcools , des acides 

polybasiques. 

3° Lorsque les acides phénols sont éthérifiés en vertu de leur fonction p h é n o -

lique. 

Dans les dérivés d 'alcools polyatomiques, plusieurs des fonctions précédentes 

peuvent s 'accumuler avec la fonction acide dans la même molécule : cette con

sidération suffit pour faire prévoir combien peut être complexe la constitution 

des amides dérivés de ces ac ides . 

On aura donc , c o m m e Ta dit M. Berthelot , des amides a lcools , des amides 

éthers, des amides phénols, des amides a lcools , e tc . , dont le caractère dépendra 

à la fois de la fonction surajoutée de l 'ac ide et des lois génératrices des amides 

simples : la constitution fort compl iquée de ces composés mérite d'être signalée 

parce qu'elle se retrouve surtout dans l 'étude des principes naturels tels que les 

uréides et les a lbuminoïdes . Afin de donner une idée plus exacte de la const i 

tution de ce genre d 'amides, nous al lons indiquer rapidement leur m o d e de 

formation et leurs principales propriétés. 

A M I D E S A L C O O L S . — Ces amides dér ivent , c o m m e il a été dit, de corps à la 

fois acide et a l c o o l ; nous avons cité l 'acide glycol l ique, acide diatomique, m o 

nobasique et monoalcool ique . Les acides répondant à cette constitution peu

vent former 3 classes de composés amidés . 

1° A z I F peut être substitué à I F O 3 dans la fonction a lcool ique , et être en 

plus c o m b i n é à l 'acide avec élimination de H 2 0 2 , c o m m e il suit. Dans ces con

ditions, soit l 'acide glycoll ique : 

C 4 H 2 ( H 2 0 2 ; ( 0 4 ) , il devient f , 4 rl ! (AzH 3 )(0 4 )AzH 3 — H 2 0 2 = C 4H 6Az 2OV 

Amine-amide 
g lyco l l ique . 

2° A z H 3 peut être substitué à H a 0 3

3 d 'où résulte une aminé : 

C 4 H 2 (H 2 0 3 ) (0*) , devenant CMIJiAzIPKO4). 

an aminé glycollique. 

La monamine glycol l ique, ou glycol lamine, est à la fois aminé et ac ide . 
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3° A z I F peut être combiné à l 'acide alcool avec élimination de H ' 2 0 3 : 

C 4 B. 2 (H 2 0 3 )(0 4 ) + AzH ; î _ : C 4 II 2 (II 2 0 2 )(0 4 )AzH 3 — I I 2 0 2 

Monainide 
glycollique 

ou glycollamide. 

Le glycol lamide est un ami de a lcool . 

Ces trois modes de combinaison conduisent donc à admettre qu'aux acides 

alcools, dans le cas des acides dialomiques monobasiques , répondront trois 

classes de composés amidés , qui sont : 

1° Des amines-amides primaires, secondaires et tertiaires ; 

2° Des monoamines primaires, secondaires et tertiaires acides (acides a m i -

diques). Ex. : glycollamine ; 

3" Des monamides primaires, secondaires et tertiaires neutres, i somér iqucs 

avec les composés précédents , et qui jouiront en même temps de propriétés 

alcooliques. Ex : g lycol lamide. 

Ces derniers composés seuls représentent les amides alcools . Examinons 

rapidement les amides-amines avant d'établir la division des amides-a lcools . 

AMIDES-AMILNES. — On connaît des amides-amines primaires, secondaires et 

tertiaires de l 'acide glycol l ique. Ils ont été obtenus par M. Heintz, et ce qui a été 

dit plus haut en a fait connaître la constitution. 

On les obtient dans les condit ions suivantes : 

1° En faisant agir l 'ammoniaque sur l 'éther monochloracét ique du glycol . 

La réaction semble se faire en deux temps. Il y aurait d 'abord formation de 

chloracétamide sur lequel réagirait l ' ammoniaque : 

C 4H 4AzC10 2 + 2AzH' = AzH4Cl + C 4 H 6 Az 2 0 2 . 

Chloracétamide. A r i d e amine 
g lyco l l ique . 

2° La diglycollamide-amine résulterait de l 'act ion de trois molécu les d 'am

moniaque sur deux molécules de chloracétamide. 

3° La triglycollamide-amine résulterait de m ê m e de l 'action de quatre m o l é 

cules d 'ammoniaque sur trois molécu les de chloracétamide. 

Il est inutile d'entrer dans le détail des fo rmules , ces réactions n'étant que des 

cas particuliers de la théorie générale . 

•4° Enfin en chauffant à 160 degrés , dans un courant de gaz ammoniac sec , du 

glycocol le (acide glycol lamidique ou g lycol lammine) on obtient l 'amide amine 

glycollique : 

OTFAzO4 + AzH.3 — I1 2 0 2 + C 4 Il 6 Az 2 0*. 

Glycucolie. 

Ces corps sont peu stables, cependant ils peuvent être combinés à une m o l é 

cule d'acide en donnant un sel défini. 

E X C Y C L O P . C H I M . 4 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



A M I D E S A L C O O L S . 

M O N A M I D E S P H I M A I D E S. 

La glycol lamide et le lactamide, qui se forment par action de l 'ammoniaque 

sur les acides glycoll ique et lactique anhydres, sont des monamides alcools : 

C»H 2 0 4 -f- AzH 3 = CHPAzO 4. 

A c . g lycol . anhydre. Glycollaimde. 

+ A z l 1 3 = C 6 H 7 A z 0 t -
A c . Jactiqueanliydre. Lactamide . 

Conformément à la réaction générale, ces amides alcools sous l 'influence tles 

alcalis caustiques régénèrent un sel alcalin et dégagent de l 'ammoniaque : 

C G i r A z 0 4 + KIIO2 = CCI1 5K0G + AzH 3. 

Laclale 

de potasse. 

Ces amides alcools peuvent être modifiés par substitution, dans le groupement 

alcool ique, d'un carbure à I I S : supposons le carbure saturé et prenons c o m m e 

exemple C 4 H U : 

C 4H'AzO 4 + C'H 6 — II 2 = C 8 I l n Az0 4 . 

glycollamide. 

Par combinaison avec les acides et élimination de I I 2 0 2 on aurait : 

C°H 7 Az0 4 + CHHO4 — H 2 0 2 = C 1 0 Il°Az0 6 . 

Lactamide. Acide Acé to -
acétique. lactamide. 

On obtient ces corps en traitant les élliers dia lcool iques , ou monoacides et 

monoalcool iques , des acides correspondants, par l 'ammoniaque. 

Nous n ' indiquerons pas ici les caractères différentiels qui séparent les amides-

alcools des amines-acides isomères [voyez à ce sujet : ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE, 

t. V I I I , Chimie organique, 6 e fascicule, A L C A L I S OUGANIQUES, i" section, 

alcalis organiques artificiels ( l r e partie: série grasse,) alcalis-acides, p . 2 1 6 ] . 

MONAMIDES SECONDAIRES. 

Ces monamides secondaires , si on les obtenait, auraient la formule sui

vante : 
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R étant un radical d 'acide qui a conserve sa fonction alcoolique : 

R ) 
R Az. 
II ) 

Le glycollaniide étant : éq . C*H r ,AzO*. on aurait : 

C 4 IF0 4 , 
H Az, 
H ) 

et le diglycol lamide, monaniide secondaire , serait : 

LVIFO4 \ 
CMI'O4 Az = C s H 7 Az0 8 . 

H ) 

Lli^lycollamide. 

On connaît un corps répondant à cette formule G R H 7 A z 0 8 , mais qui n'en 

présente point la consti tution; c'est l'acide diglijeollamidique : 

Éq (7H"Az08. 
At C'H'AzO 4 = AzIP.CO.CIF.O.CIF.COOll. 

MOKAMIDES T E R T I A I R E S . 

Théoriquement, R étant un radical d 'acide qui a conservé sa fonction alcoo 

lique, la formule des monamides tertiaires serait : 

R } Az. 

AMIDES DES ACIDES P H É N O L S . 

Ces amides peuvent être formés par l ' ammoniaque et les acides phénols, 

mais aussi par la combinaison d'un alcali phénol a v e c u n a c i d e à f o n c t i o n s i m p l e . 

En réalité aux acides phénols correspondent des amides absolument comme 

aux acides alcools correspondent d'autres amides . 

Les conditions de formation sont les mêmes que pour les amides précédents ; 

les propriétés sont analogues. 

Citons comme exemple d 'acide phénol , l 'acide sal icyl ique; un éther de cet 
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Les acides éthers peuvent par combinaison avec l 'ammoniaque et perte d'eau 

donner des amides éthers. 

Examinons les condit ions de formation de ces composés . 

1° Par union d'un acide alcool avec un acide ou avec un a lcoo l , on obtiendra 

un acide éther. 

C 4 H 4 0 4 + C 6 I1 4 (H 2 0 2 ) (0 4 ) = I1 2 0 3 + CWtCHHO^O 4 

A c i d e acétique. Ac ide lac l iquc . Acide îicéto-lactique. 

A z H 3 , C 6 I I 2 ( C 4 H 4 O i ) 0 4 par élimination d'une molécu le d'eau donnera l ' acéto-

laclamide, amide éther : 

C 4I1°0 2 + C 4 H 2 (H 2 0 2 ) (G 4 ) = H 2 0 2 + C 4 H 4 (C 4 H 6 0 2 ) (O i ) . 

Alcoo l . Ac ide glycoll ique. Ac ide ëLhylglycollique. 

A z I i ' C i I l 4 ( C i H n 0 2 ) ( 0 4 ) par élimination d'une molécule d'eau donnera l'éthyl-

glycol lamide. 

2° Far union d'un acide polybasique, dont la basicité estiN,avec un ou plusieurs 

équivalents d 'a lcools , le nombre d'équivalents d 'a lcools étant au maximum N — i , 

on obtient un acide éther dont le sel ammoniaca l moins de l'eau donnera un 

amide éther. 

AMIDES DES ACIDES A L D É H Y D E S . 

Les amides aldéhydes sont engendrés par l 'oxydation des amides a lcool . 

Prenons c o m m e exemple le g lyco l l amide , amide a l coo l , C H P A z O ' , 

CH2,OH 
A t . . , I 

GO.AzIl 2, 

ac ide , l 'éther méthylsalicylique, sous l 'influence de l 'ammoniaque donnera du 

salicylamide : 

CÎ11Î (C"H 0 O g ) + AzlI 3 C 2 H 4 0 2 + C^H'AzO*. 

Un éther dialcool ique neutre de cet acide donnerait un amide différent, ainsi 

l 'éther méthylsalicylique méthylé C 2 I I * ( C u H 4 ( C 3 H 4 O s ) 0 4 ) donne le méthylsa-

licylamide : 

n 2 H 2 [ C U H * ( C 2 H i 0 2 ) O l ] + AzlI 3 = C 2 H 4 0 2 + | C I 4 H 5 A z ( C 2 f I 4 O 2 ) 0 2 ] . 

Éther méthylsalicylique méthylé . Métliylsalicylamide. 

Si nous remarquons qu'il existe un troisième éther sal icyl ique, l 'acide 

méthylsalicylique ( isomère de l 'éther méthylsalicylique) G 1 4 H , ( C 2 H 4 0 2 ) 0 4 , nous 

en arrivons à constater qu'il existe trois séries d'amides sal icyliques. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



AMIDES. 

par oxydation il donnerait un amide aldéhyde : 

COU 
I 

COAzH2. 

On peut supposer que cet amide aldéhyde dérive du sel ammoniacal d 'un ac ide 

aldéhyde dérivé d'un glycol C * 1 1 3 ( H 2 0 2 ) ( H ! 0 S ) : le glycol donne en effet par 

oxvdation C 4 1 P ( 0 4 ) ( 0 2 [ — ] l 'acide glyoxylique, acide aldéhyde. 

C 4 I P ( 0 4 ) ( 0 2 [ — ] ) + A z H 3 — H 2 0 2 donnerait un amide aldéhyde C ' r F A z O 4 . 

On peut obtenir des amides résultant de la combinaison de l ' ammoniaque o u 

d'une aminé avec un acide aldéhyde secondaire ou acide acétonique, ou encore 

acide kétonique. 

Considérons en particulier l 'acide pyruvique : 

É q . . . C G H 4 0 6 , A t . . . C 3 IP0 3 = CHACO.CO.OH. 

Soit un acide kétonique A , on aura théoriquement : 

A + AzH 3 — I1 2 0 2 = a m i d e , 
A + AzH 3 — 2 H 2 0 2 = ni t r i le . 

Soit l'acide pyruvique : 

Éq. . C ( 1 H 4 0 8 + AzH 3 — 21P0 2 = OWAzO'-

iNitrile pyruvique. 

A t . . . CIP.CO.CO.OH + AzH 3 — 2 H 2 0 = ClF.CO.CAz. 

Les nitriles de ces acides sont identiques avec le cyanure des acides : 

É q . . . C 2 »H 2 °0 4 . 
A t . . . C H 2 ° 0 2 . 

C'est ainsi que le nitrile pyruvique est identique avec le cyanure d 'acétyle . 

Cette question des amides dérivés des acides kétoniques compor te d'autres 

développements qu ' i l n'est point nécessaire de présenter ici et qui découlent de 

l'étude de ces acides complexes . 

AMIDES D'ACIDES P O L Y A T O M I Q U E S . 

Si au lieu de considérer uniquemeot les amides dérivés des acides à fonction 

complexe, on considère les amides de tous les acides polyatomiques, on 

constatera l'existence, de nombreux groupes d'amides donnés par ces ac ides . 

Deux groupes simples relativement sont à r emarque r ; ils se forment : 

1° Parla combinaison des acides polybasiques simples avec l ' ammoniaque , 
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la basicité de l 'acide n'étant que partiellement saturée, cas q u i a été examiné 

déjà en parlant des acides amides, ou amides acides. 

2° Par la combinaison des acides complexes azotés, alcalis acides par exemple , 

avec les acides monobasiques . La glycollamine donne ainsi avec l 'acide b e n -

zoïque une combinaison qui se forme avec élimination d'eau : 

OIPAzO 1 + C u I P 0 4 — IPO 2 = C 1 8IPAzO G ou C"HMP(C 4lPAzQ 4). 

Glycollamine. A c . benzoique. Amide glycollaininohenzoïque. 

Cet amide complexe est l 'acide hippur ique. 

En plus des deux condit ions simples qui viennent d'être indiquées , dans des 

acides complexes , à atomicité é levée , on peut supposer non une mais plusieurs 

fonctions différentes, autres que la fonction acide. Le nombre des combinaisons 

possibles croît alors très rapidement et l 'établissement théor ique du n o m b r e et 

des espèces d'amides à prévoir estun problème dé l ica tà résoudre ; m a i s ajoutons 

qu 'on ne paraît point jusqu' ici réussir facilement, dans la préparation de tels 

composés . 

Avec la description de ces amides on trouvera leurs modes d'obtention. 

AMIDES DES ACIDES A FONCTION COMPLEXE AU POINT DE VUE DE 

LA THÉORIE ATOMIQUE. 

A M I D E S D E S A C I D E S D I A T O M I Q U E S E T M O N O B A S I Q U E S . 

Ces acides peuvent donner : 

1° Des diamides primaires, secondai res et tertiaires par la substitution de 

leur radical à II, à H ' ou à IP dans une double molécule d 'ammoniaque ; 

2" Des monamides pr imaires , secondaires et tertiaires eu perdant un oxhy-

dry le ,ce qui laisse un résidu monoatomique , lequel peut se substituer à I , ou 2 , 

ou 311 dans une simple molécu le d 'ammoniaque AzIP . Mais les deux oxhydryles 

n'ayant point même valeur, l 'un étant supposé acide et l'autre a lcool ique , il est 

manifeste que selon que Γ011 él iminé sera le 011 acide ou le OH alcool ique, 
le composé amidé qui en résultera sera dans le premier cas un amide, dans le 
second une aminé. Enfin, si A z I P remplace à la fois et le OH acide et le OH 
alcool ique il en résultera un amide -amine . 

L 'examen des composés donnés par l 'ammoniaque et l 'acide glycollique 
répond à ces différents cas 

CIPOII 
Soit l'acide glycollique : I 

GO,OH, on aura: 

GH2.0I1 Cil 2,AzIP 

GO.AzII2 ( 3 ° J L 
Mouainido M o n a m i u e 
glycoll ique. g-lvcolliquc. 

ΟΙΡ,ΑζΙΡ 
I 

CO.AzIP 
A m i i i e - a i i i i d c 

g i y o l l iquo . 
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Nous ne devrions pas nous arrêter à ces composés ; nous le ferons cependant 

brièvement afin de l'aire mieux ressortir les propriétés des amides isomères. 

Ces aminés sont, en effet, simplement des composés amidés, puisqu'elles ren

ferment le groupement A z H 2 . 

Formation. — Elles se forment : 

1° En faisant réagir l 'ammoniaque sur les dérivés monochlorés ou raonobro-

més des acides monoatomiques ; 

2° En combinant les aldéhydes à l 'ammoniaque en présence de l 'acide cyan-

hydrique, et en traitant le mélange par l 'acide chlorhydrique. L'amine obtenue 

dans ce cas contient un atome de carbone de plus que l 'aldéhyde mis en réac

tion ; 

3° En hydratant certains amides à fonction complexe , c o m m e l 'acide h ippu

rique ou benzoïle g lycoco l l e . 

Propriétés. — Ces aminés fonctionnent comme acide par leur groupement 

CO,OH et c o m m e aminé par C H 2 A z H 2 . 

L'acide azoteux en dégage l'azote et l 'acide est régénéré. 

Les alcalis ne les décomposent pas, ce qui les différencie nettement de leurs 

Ces trois composés sont : le premier un amide a lcool , le second un aminé 

acide et le troisième un amide-amine . 

La substitution de AzII 2 dans ces acides monobasiques et diatomiques donnera 

donc : 

1° Des amides primaires, secondaires et tertiaires neutres possédan t des 

propriétés a lcool iques ; 

2° Des amides primaires, secondaires et tertiaires conservant des propriétés 

acides. Ces composés sont qualifiés acides amid iques ; 

3" Des amides-amines primaires, secondaires et tertiaires. 

Si dans les acides amidiques l 'hydrogène acide est remplacé par des radicaux 

d'alcools, on a des éthers dits éthers amidiques. 

CHS — AzH' 
Exemple : I 

CO,OC 2H', éther éthylglycollamidique, 

Cil 2 — AzH2 

dérivé de : 1 
CO,OH, 

la glycollamiue ou acide glycol lamidique. 

Examinons ces différents composés , en ne parlant que brièvement de ceux qui 

possèdent la fonction aminé et qui ont été étudiés ailleurs. 
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i somères , les amides de même formule, et ce qui s 'explique par leur const i tu

tion. 

Les aminés des acides monobasiques et diatomiques perdent une molécule 

d'eau à haute température dans un courant de gaz chlorhydr ique , et le g r o u p e 

ment AzH sert de lien entre le groupement a lcool ique et le groupement ac ide . 

Il y a formation d ' imide . 

Elles donnent des éthers. Soit : 

Elles se produisent en même temps que les monamines primaires (Heintz) . 

Leur basicité est égale au nombre d'atomes d 'hydrogène basique introduits 

dans la molécu le . 

So i t : 

CH 3,AzH s 

CO.OR. 

Ce composé ne doit point être confondu avec son isomère : 

M O N A M I N E S A C I D E S S E C O N D A I R E S E T T E R T I A I R E S . 

CO,OH 

CO.OH 

CH 2 

A c i d e 

triglycollamidique. 

CO.OH 

ou CH2Az 
/ Cil* 

\ CH2 

COH1 

corn. 

Le premier acide est bibasique, le second est tribasique. 
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Dans ces amides, AzH 2 remplace l 'oxhydryle acide. 

Reprenons encore le même exemple , soit l 'acide g lyco l l ique : 

CH3OH CH 3,0H 
I il donnera un amide I 

C0,0H, CO,AzH 3, 

qu'on oblient par action du gaz ammoniac sur l 'acide glycollique anhydre : 

CH 3 \ CH3,OH 
I > 0 + AzH 3 = | 

CO / CO,Azir-. 

Anhydride glycol l ique . Glycnllumide. 

Le lactamide serait obtenu de même : 

CO \ „ CO.Azll 3 

CH / + AzH 3 = CH.OH 
I I 

CH 3 Cil 3 . 

Anhydride lactique. LacLtmidc. 

Une aminé primaire agit sur les acides biatomiques et monobas iques , ou sur 

leurs anhydrides c o m m e l ' ammoniaque , avec celte seule différence que dans le 

groupement Àz lP un II est remplacé par un radical méthyle, éthyle, e t c . . 

Une monamine secondaire donnera un composé dans lequel les deux H de 

AzIP seront remplacés par deux radicaux alcool iques, ces radicaux pouvant être 

identiques ou différents. 

Ces alcalamides sont représentés par le glycolméthylamide, le glycoldiméthyl-

amide et le glycolméthyléthylamide. Les alcalis caustiques régénèrent l 'acide cor

respondant à ces amides, forment un sel alcalin et dégagent l ' ammoniaque . 

On peut supposer que l 'acide azoteux les transformera en eau, azote et acide de 

l 'amide; soit le lactamide qui devrait donner : 

CTFAzO3 + AzllO 3 = C 3 II G 0 3 + H 9 0 + Az 3 . 

Lactamide. A c i d e lactique. 

Théoriquement, les déshydraLants doivent en séparer une molécule d 'eau, d'où, 

formation d'imides : 

CH 3 CH3 

¿11,011 = H 3 O + C|H \ A Z H _ 

C0,AzH« CO / 

L a c t a m i d e . L f i c t i m i d e . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



riui / 0,C 2tP 

\ CO.OH. 

Ce composé est nommé lactimide, puisqu'il renferme le groupe AzH. Pra t ique

ment, le lactimide est obtenu quand on chauffe à 180-200 degrés de l'alanine 

(acide a amidopropionique) dans un courant de gaz chlorhydr ique. 

Il est évident que l 'hydrogène alcoolique de ces amides peut être remplacé par 

un radical hydrogéné CH 3 ,C -H 5 , e tc . ; il y a alors formation d'un composé isomère 

avec les amides dérivant du glycollamide par substitution de CIP ,C 2 rP , etc . ; 

à H dans le groupement A z H 3 , ou plus simplement formation d'un composé 

isomère avec l 'alcalamide donné par la méthylamine, l 'éthylamin e et l 'acide g ly-

col l ique. Pour le dérivé méthylé, par exemple, on peut avoir : 

CIP.OCIP CEP.OII 
I et I 

CO.AzIP CO .AzH.CIP. 

Mélhy] glycollamide. Glycolmcthylamide . 

On peut supposer encore , dans le g lycol lamide , l 'hydrogène alcoolique r e m 

placé par un radical acide, soit l 'acétyle, on aura des amides dont la dénomina

tion sera précédée dans ce cas spécial du nom du radical ac ide . E x e m p l e : 

CIP 
CfP.OCMFO 
I CII,0C 2EP0 

CO.AzEP I 
COjAzlP. 

AcéLoglyco! la mille. Acétolactamidu. 

Ces composés résultent de l 'action de l ' ammoniaque sur les éthers d ia lcool i -

ques de ces acides, soit en désignant par R le radical alcoolique : 

CIP,OK 

CO,OR, 

ou encore de l 'action de l 'ammoniaque sur les éthers monoalcool iques et 

monoacides des mêmes acides, soit : 

CH3,OR 

¿0,011. 

Si l 'on fait agir l 'ammoniaque sur le composé i somère , c'est-à-dire celui dan.> 

lequel le radical est substitué à H acide, on obtient l 'amide. Ainsi le lactate 

d 'é lhyle : 

CTP / ° H 

\ CO,0,f. 3IP 

donne par l ' ammoniaque du lactamide. 

Le composé isomère est l 'acide éthyllactique: 
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A M I D E S . 

Les formules suivantes représentent les réactions : 

CH 2,OC 2H r ' CI1 2 0C 3 H 5 

I + AzIP = tfIFOII + I 
CO,OC2IP CO.AzII2, 

CH2,OC2H r' CH2,OG2H;> 
I + Azll 3 = H 3 0 + I 

CO.OH CO.AzII2. 

Ces amides, sous l 'influence des alcal is , régénèrent l 'acide dont ils dériven t 

ou plutôt le sel alcalin de cet ac ide , en même temps que l 'ammoniaque se 

dégage. 

Prenons c o m m e exemple Vêthyllactamide ou lactaméthane, on aura: 

CH.-1 CH 3 

CH.OCHF + KOll = AzIP + CH,OC2IF 
I I 

GO, Azll» CO,OK. 

De plus, l'éther diéthyllactique se conduit de même sous l'influence des 

hases : 

CH 3 G H3 

CH,OC sH 5 + KOII = CTF.OII + CH.OC'H 5 

CO,OG 2ll r ' CO.OK. 

M O N A M I D E S S E C O N D A I R E S E T T E R T I A I R E S . 

Les monamides secondaires et tertiaires neutres ne sont pas connus. On c o n 

çoit les conditions théoriques de leur formation. 

AMINES-AMIDES. 

On connaît des amides-amines primaires, secondaires et tertiaires ; mais il 

importe de remarquer que ces composés ont été préparés uniquement avec 

l'acide glycoll ique. 

Formation. — Considérons les dérivés de l 'acide glycoll ique : 

1° On fait agir l 'ammoniaque sur l'éther éthylmonochloracét ique, l ' a m m o 

niaque étant en solution a l coo l ique ; un groupement OC 2 IF de l'éther réagis

sant sur AzH 3 s 'empare de II, ce qui régénère C 2 H ° 0 en même temps que 

AzIP remplace le groupement monovalent O C 2 H 5 ; puis l 'ammoniaque réagit 
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r C H 2 " l 2 

+ 3 AzH 3 = 2 AzH*Cl + 1 AzH ; 
l CO,AzH 2J 

A M I D E S D E S A C I D E S T R I A T O M I Q U E S . 

La complexi té possible des amides croit rapidement avec leur atomicité. Aux 

ac ides b ia lomiques répondent des amides dont il est relativement facile d'éta

blir le m o d e de formation et la constitution ; mais avec les acides triatomiques, à 

onc t ion complexe , la question générale est loin d'être aussi simple. Cependant, 

rn étendant les règles données précédemment , il est toujours possible de pré-

sur l 'amide chloré en donnant du ch lorure d ' ammonium, Cl monovalent étant 

remplacé alors par A z H 2 : 

CH2.C1 CH2.CI 
1° I - f AzH 3 = C 2H l !0 - f l 

CO,OC 2IP CO.AzII2 

Et lier Cliluracétamide. 

éthylrnonochiorar.é t ique. 

CHS,C1 CH 2AzH 2 

I 4 - 2 AzH 3 = AzH4Cl + i 
CO,AzII2 CO,AzlI 2. 

Aininc-an i ide 

glyeol l ique. 

Cette seconde phase de la réaction s'effectuant non sur une molécu le de chlora-

cé tamide , mais sur deux ou sur trois, donnera des amides secondaires et ter

tiaires ; 

CH'.Cl 
2 ° I 

CO.AzIi 2 

CH 2 Cl r C H 2 ~| 
3° I ' + 4 AzH 3 = 3 AzH*CI + I Az. 

CO,AzH 2 LC0,AzH 2 J 

2° Le glycol lamine-amide s'obtient encore par action de l 'ammoniaque sur 

l 'aminé glycol l ique, ou acide g lycol lamidique . A 100 degrés, on fait agir un cou

rant de gaz ammoniac sec : 

CH 2,AzIl 2 CH 2,AzH 2 

I + AzH 3 = H 2 0 + | 
CO,OH CO,Azli 2. 

Propriétés. — Ces amines-ainides peuvent se combiner aux acides : une 

molécu le d'amine-amide se combine à une molécu le d 'acide en donnant un sel 

bien défini. Ces ainines-amides sont facilement dédoublées par une réaction 

inverse de cel le qui leur donne naissance, absolument c o m m e , d'une façon 

générale , un amide régénère le sel ammoniacal par réaction inverse ; mais ici 

il convient de remarquer que, dans certains cas, le groupement A z H 2 , substitué 

dans la fonction alcool ique, est moins stable que A z H 2 substitué dans la fonc 

tion ac ide . 
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AMIDES. 61 

voir les différents amides qui dériveraient non seulement d 'acides tr iatomiques, 

mais m ê m e d'acides dont l 'atomicité est plus é levée. 

Considérons donc les acides tr iatomiques à fonction complexe et en part icu

lier leur basici té. 

L 'acide triatomique peu t : 1° être monobas ique ; 2° être bibasique. 

Acides monobasiques. —• M. Naquet, représentant un acide monobasique et 

triatomique par la formule : 

R'" \ 
H + 0 ' , 
H — H — ) 

fait remarquer qu 'on pourra obtenir les résidus suivants : 

« " ' ) OS' 
IL — H — J ' 

lequel monoatomique et neutre fournira des amides neutres ; 

R'" f 

II + O 3 ' , 
Il 1 

lequel monoatomique et monobas ique fournira, par combinaison avec l 'amido-

gène A / H 3 , des amines acides et m o n o b a s i q u e s ; 

diatomique et neutre qui donnera des amines-amides neut res ; 

R " ' ! o" 

H + S U 

diatomique et monobasique qui donnera des diamines monobas iques . 

Enfin R ' " triatomique et neutre qui donnera des composés amides non 

acides, une fois amides et deux fois amines . 

Acides bibasiques. — On représentera de même un acide triatomique et biba

sique pa r : 

R'" ) 
H - f II + O 1 . 
II ) 

II fournira : 

11 + H + ) 0 • 
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fournira des diamides neutres. 

Enfin R ' " triatomique et neutre donnera des composés amidés non acides, 

«lui sont deux fois amides et une fois acides. 

A C I D E S P O L Y A T O M I Q U E S . 

On peut généraliser ce qui vient d'être dit à propos des acides triatomiques 

et supposer des acides dont la basicité serait n, l 'atomicité de ces mêmes acides 

étant supérieure à n. En fait, il convient de reconnaître que l 'on connaît très peu 

d'amides dérivés d 'acides dont l 'atomicité est é levée. 

Prenons c o m m e exemple d'amides dérivés d'acide polyatoniique les amides 

de l 'acide tartrique. Cet acide est bibasique et dialcool ique. Ses amides ont été 

étudiés avec soin ; il peut donc utilement servir à des considérations générales. 

Il donnera un tartrate neutre d 'ammoniaque qui , par perte de deux molécules 

d'eau, donnera un amide dialcool ique : 

CO.OAzH4 

¿11,011 

CH.OH 

CO,OAzlI 4 

Le tartrate acide, tartrate monoamnioniacal , donnera : 

C0,0I1 

¿11011 

CHOU 
I 

CO,AzH 2. 
Acide tartrai]iif[ue. 

CO.AzIl'2 

CII.OII 

¿11,OH 

('o.AzH 2. 

radical monoatomique et corps bibasique c o m m e acide . Il donne des m o n a -

mines, acides b ibas iques : 

II'" s 

H - ' 

qui donne des monamides , acides monobasiques ; 

Fi'" ) 
0 " 

H + ) ' 

corps jouant un rôle diatomique c o m m e radical et monobasique c o m m e acide. 

11 donne, en effet, des amines-amides monobasiques . 
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Si l 'on ne veut considérer que les composés azotés amidogénés de cet ac ide , 

théoriquement on peut supposer : 

CO. Oil 

CH.AzIi3 

¿II.OH 

CO.OH 

Amine hiacido. 

CO,OH 

CII,AzIl 2 

ClI.AzII* 

CO.OH 

Diamine diacide. 

CO.AzIl 2 

CH,AzH2 

CII.OH 

CO,Oil 

Amine-amidc 

acide. 

CO,AzH 2 

CII,AzIl2 

CII,AzH2 

CO^OII^ 

Amide-diamine 

acide. 

CO.AzIl" 

¿II,AzH 2 

CII,AzH3 

I 

CO,AzK 2 

Diamine-diamide. 

En considérant un acide plus simple que l 'acide tartrique, soit l 'acide ma lo -

ñique : 

CO.OH 
I 

CII1 

I 

CH,0H 

CO.OII, 

il est facile de concevoi r les dérivés amidogénés de cet acide : 

CO,AzH2 

I 
Cil 2 

! 

CH.AzlI 3 

C O O I I ^ 
Monoamide Amide-amine 

acide de l 'acide nialiqiie 

d e l 'acide malique. ou asparfiginc. 

Un exemple plus complexe que celui trouvé avec l 'acide tartrique serait 

donné par l 'acide citrique, mais nous ne nous y arrêterons pas, car la théorie 

de ces amides complexes se conçoi t sans qu'il soit nécessaire de développer 

davantage. Remarquons cependant encore que dans le cas des acides polyba-

siques à fonction simple, tous les oxhydriles sont acides , ils ne peuvent donc 

donner par substitution de l 'amidogéne à ces oxhydriles que des amides. Si la 

basicité de l 'acide est n, si n 'OH ont été él iminés, la basicité du résidu est 

égale à n—n'. 

Mais les acides polyalomiques dont la basicité est inférieure à l 'atomicité 

donneront des composés amidés (c 'est-à-dire des composés renfermant A z H 2 ) , 

tantôt amides, si les AzH 2 - remplacent les OH liés à un CO, soit les OH ac ides ; 
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tantôt aminés si les A z H 2 remplacent les OH liés à C H 2 , c 'est-à-dire les OH 

a lcool iques . Enfin la substitution pourra se faire aussi bien sur les OH acides 

que sur les OH a lcool iques , ce qui donne des amides-amines. 

Avant de donner une classification abrégée des amides, classification basée 

sur les idées atomiques, il faut aborder l'étude générale des amides dérivés des 

aminés et des acides, et nommés alcalamides. 

I I I 

T R O I S I È M E C L A S S E : A M I D E S D E S A L C A L I S O R G A N I Q U E S . 

A L C A L A M I D E S . 

D É F I N I T I O N DES A L C A L A M I D E S 

A u lieu d'envisager la combinaison de l 'ammoniaque avec des molécules 

acides, à fonction simple ou complexe , on peut envisager l 'association d'une 

molécu le d 'ammoniaque avec d'autres molécules de fonction simple ou c o m 

plexe. Développons cette i d é e : L 'ammoniaque peut se combiner soit avec une 

molécule acide et une molécule a lcool ique simultanément, ce qui constitue les 

alcalamides, soit avec une molécu le acide et une molécule a ldéhydique, ce 

qui engendre des amides et des alcalamides (MM. Dertbelot et Jungfleisch). 

D u n e manière plus générale on peut envisager l 'association d'une molécu le 

d 'ammoniaque avec 1 , 2 , 3, 4 molécules oxygénées ; ces 1 , 2 , 3 , 4 molécules 

pouvant appartenir à des fonctions identiques ou différentes. On peut considérer 

de même l'association des molécules d 'ammoniaque avec un système de 1, 2 , 3 , 4 

molécules b ia tomiqucs , e t c . . ( M M . Rerthelot et Jungfleisch). 

Les combinaisons obtenues entre ces différents dérivés de l 'ammoniaque e t les 

acides simples ou complexes , combinaisons accompagnées d'une élimination d'eau 

constituant les alcalamides, on saisit immédiatement la complexité possible de 

celte variété d 'amides ; mais pour simplifier on peut se contenter de considérer 

les alcalamides c o m m e les amides des aminés. 

Les alcalamides étant les amides des aminés , peuvent être considérés c o m m e 

les amides dérivés d'un acide et d'un a lcool , l 'a lcool ayant été au préalable 

combiné à l ' ammoniaque. La combinaison de l 'alcool et de l 'ammoniaque 

s'effectue avec élimination d'eau : 

CHf.IUO 2 + AzH 2 = H 2 0 2 + CHH.AzH' 

ou 
C 4 l l 7 Az, 

et l 'alcali organique formé se combinant à un acide, avec élimination d'eau, 

donne l 'a lcalamide. Ces condit ions de formation montrent que d'une façon 

générale la théorie des amides ordinaires, ou amides ammoniacaux, est appli

cable aux alcalamides. Cependant il y a des restrictions et des modifications à 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



apporter à celle théorie, eu ce sens qu 'une aminé, l 'éthylamine par exemple , 

peut s'écrire : , 

CMP.AïlP, soit C 4 H 4 .H 3 Az, 

ou 

C 4H 5 .H 2Az. 

Si l 'on suppose avec lesatomistes que les amides les plus simples résultent de 

la combinaison d'un radical acide monovalent avec l ' amidogène , on aura pour 

Palcalamide le plus s imple, R étant un radical d 'acide, et R ' un radical d 'a lcool : 

R .R 'HAz. 

Soit pour l 'alcalamide dérivé de l 'éthylamine : 

K.GMIMIAz, 

ou 

T R 

Az C 4 H 5 

( H-

Cet amide, le plus simple, possible, est, à simple inspection de la formule, un 

amide secondaire . Ceci suffit pour légitimer ce qui vient d'être dit plus haut, 

qu'il y a dans le cas des alcalamides, cer ta ines restrictions à apporter à la 

théorie générale des amides. 

MM. Rerthelot et Jungfleisch ont posé une règle simple pour concevoi r la 

génération et la propriété des alcalamides : « Il faut, disent-ils, remplacer 

l'alcali hydrogéné par l 'ammoniaque et le générateur oxygéné (alcool ou aldé

hyde) dont l'alcali dér ive; on fait alors la somme des divers générateurs oxy

génés, tant acides qu'alcools , de façon à dé terminer si l 'amide est secondai re , 

terliaire, etc. » 

Revenons à la formule : 

f R 

Az C 4II 5 

( H -

Klle peut devenir par substitution d 'un radical d'acide à II : 

Az 5 C 4H 5 

( R', 

tandis que dans les mêmes conditions l 'amide : 

deviendrait : 

EMCÏCI.OP. CHIM 

R 
Az ! H 

II 

R ! R 
Az | IV puis Az j R' 

H ( R', 
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66 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE. 

et si R = R' on a 

Az R 

( R. 

De ces considérations résalle immédiatement que le nombre d'équivalents 

d'acides et autres corps oxygénés, combinés avec un seul équivalent d'alcali 

organique, ne peut être aussi grand avec les alcalis organiques qu 'avec l 'ammo

niaque. La tendance à former des composés plus compliqués est en proport ion 

exactement inverse du nombre d'équivalents de principes organiques déjà c o m 

binés à l 'ammoniaque, ou, ce qui revient au même , est en raison inverse du 

nombre de radicaux organiques substitués à l 'hydrogène de l 'ammoniaque. 

ISOMERIE DES ALCALAMIDES. 

L 'étude des aminés a montré que différentes aminés peuvent présenter 

même composit ion centésimale, avoir la même densité de vapeur et cependant 

n'èlre point identiques, soit : 

I R ( R' 
Az < R Az ) II 

( H [ H, 

en supposant R-)-D—II = R' . 

Exemple : Az ! C'H* et Az ] II 
' H ( H . 

L'ordre des combinaisons successives entre un acide, l ' ammoniaque et un 

alcool , eu variant, donnera des composés différents, composés métamères qu'il 

convient de considérer. 

Composés métamères. — Les mêmes corps combinés suivant des ordres de 

combinaisons successives variables, sont distincts non seulement par leur m o d e 

de formation, mais aussi par leur décomposi t ion. 

Ces corps dits métamères reproduisent leurs générateurs successifs dans un 

ordre différent, ordre en rapport avec l 'ordre de formation. Citons c o m m e 

exemple la combinaison de l 'ammoniaque avec l 'alcool et l 'acide oxalique. 

On peut combiner l 'ammoniaque avec l 'alcool et l 'acide oxalique suivant deux 

ordres différents : 

1° AzlI3 + C'II208 — H»0 ! — C'IFAzO 6. 

C'IFAzO6 + C 'H G 0 ' — H 2 0 2 = C 8Il 7AzO B 

Acide 
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*° Azip + c w o * — I P O S = C H ' Â Z 

Él l iy l -
amino. 

C*H;Az + 011*0" — H 2 0 2 = CH'AzO". 

A c i d e 
ox.iléthylamique. 

Ces deux corps sont tout à fait distincts par leurs proprié tés . Sous l 'influence 

des alcalis, l 'éther oxamique reproduit d 'abord l 'alcool et l 'acide oxamique, 

tandis que l 'acide oxaléthylamique reproduit l 'éthylamine et l 'acide 

oxalique. 

Composés isomères. — O n a dit aussi que des alcalamides isomères dérivant 

d 'amines, tels que 

Az R et Az \ II 

' i l ' H, 

dans lesquelles R-(-R—II = R' , pouvaient exister. 

Revenons sur cette question de l ' isomérie des alcalamides : on peut dire encore 

que les alcalamides sont des amides dans lesquels un atome ou deux atomes 

du groupe A z H 2 sont remplacés par des radicaux alcool iques . Une autre h y p o 

thèse est possible : on peut en effet supposer aussi que le radical a lcool ique 

méthyle, éthyle, etc. , est substitué dans le groupement acide et non dans le 

groupe A z H 2 . Cette espèce de composés constitue le groupe des amélhanes. 

Citons quelques exemples qui représentent la constitution des composés dif

férents possibles et qui feront ressortir leur caractères différentiels : 

CO — OCH- ( H CO — AzIIC'H' 
1° A t . . . I + 2 A z H = - 2 C 2 I l G 0 + 

Kther cycaliqim.l Élhylamine. D i c L h y l o x a m i n e . 

i " On peut avoir aussi les monamides acides, alcalamides acides : 

CO — 011 C O — OH 
At . . . I — 1 I ' 2 0 = ! 

C O — OAzIRC 2 ! ! 5 CO — AzH.CTU. • 

Oxalale d'othylamine. Acide élhyloxamique. 

3° L 'acide éthyloxamique est un alcalamide acide différent du composé nommé 

oxamêthane. L'oxaméthane rentre, en effet, dans le groupe des amélhanes dont 

la constitution a été ind iquée : 

CO — 0C aIU CO — AzH 2 

At . . . i + AzIF = C2IFO + | 
CO - O.C ' IF r- C O - 0 , C W . 
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D I V I S I O N S DES A L C A L A M I D E S 

Celte division sera copiée sur celle des amides. Mais le mode de formation des 

amines condui t immédiatement à admettre que l 'alcalamide le plus simple doit 

être considéré c o m m e un nionoalcalamide secondaire , puisqu'i l contient l 'acide 

et l 'a lcool qui , combinés à l ' ammoniaque , ont formé l 'amine. 

M O N O A L C A L A M I D E S . 

M O N O A L C A L A M I D E S S E C O N D A I R E S . 

D'une manière générale on forme ces amides en employant les procédés i n d i 

qués pour préparer les amides primaires, en substituant à l 'ammoniaque une 

amine pr imaire . 

Développons celte notion générale avant de formuler les procédés de pré

parations : les monoamines monosubst i tuees se rapprochent 1RES nettement de 

l ' ammoniaque . Ceci permet de prévoir que les condi l ions de formation des 

alcalamides qui en dérivent se rapprocheront beaucoup des condit ions d e f o r m a 

tion des monoamides pr imaires . 

Si l 'on se place au point de vue a tomique , une monamine est A z I P R ; un 

sel de celte amine est : R 'CO s I I ,AzIFR, et l 'on aura par déshydratation : 

R'C0 5H,AzH 2R — H 2 0 = R'CO.AzHR. 

L'acétate de monométhylamine et son amide seraient donc : 

CH 3C0'H,AzH 3CH 3 — 11*0 = C H \ C 0 , AzIICIP. 

Acûtalc de metl iylauimc. Mononiéthylar^tmuidc. 

4° On constate facilement que les isomères indiqués à 2° et 3° présentent des 

réactions différentes. 

En effet on a, ou : 

CO — OH CO — OK I 1 1 

A t . . . I + 2KOII = | + Az J II 
CO — AzIICMI5 CO — OK } c i l 5 , 

Oxalate Éthylamine. 

de potassium. 

CO — AzH" CO — OK f H 

A t . . . I + 2K0H C»HB0 + | + Az H 
CO — O.C'II 5 CO—^OK I H . 

OxamtitUane. Oxalate 

de potassium neutre. 
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R'CO.Cl + AzIl'R — HCl + R'CO.AzUR". 

Clilorure Amine , 
acide. 

Par réaction des amines et des éthers composés , on a : 

R,CO,OR' + AzH ä R" R'OII + R.CO.AzllR" 

Étlier ~Aminc. A lcoo l . Alcalamide. 

compose . 

De m ê m e que le cyanate d 'ammoniaque se transforme spontanément en u r é e , 

d e même les cyanates d 'aminés donnent des urées composées : 

/ AzR' 
C A x W L > I I P = C O / A Ï I I I 

Cyanate **—^T^~^""~ 
• Uree. 

U ammoniaque. 

/ AzH 2 

CAzOn.AzIl'R = CO <^ A z H R 

Cyanate • — — — 
lirée c o m p o s é e , ü amine. u»EE « t 

Formation. — Les procédés de formation de monoalcalamides seconda i res 

sont : 

1" L'action de la chaleur sur un sel d'une aminé primaire : il y a séparation 

<l'eau et formation d'un alcalamide. C'est ainsi que le benzoate de p l iény lam-

monium donne de l'eau et de la phénylbenzainide ou benzanil ide. 

En maintenant à l 'ébullition pendant une heure un mélange à m o l é c u l e s 

égales d'aniline et d 'acide acétique cristall isable, on obtient de la phény l -

acétamide ou acétanilide : 

É q . . . C 1 2H 7Az + C*1I40* = H 2 O s + C ^ . A z H . C T F O ' , 

qu 'on peut écrire : 

C"H ) 
C 4 H 3 O s Az. 

H 1 

2° Par action d'un éther ammoniacal sur un éther composé d 'acide m o n o 

basique : 

É q . . . C*H 4(C 4H 40 4) + C'H'Az = C'H'.C'H'Az.O* + C«H 5 0 s . 

Éther acétique. Ell iyla- Éthylacctamide. 

mine. 

L'eau à l 'ébullition dédouble ces amides en acide et en a m i n e ; elle agi t 

plus facilement que sur les amides ordinaires. 

De même que par les chlorures acides et l ' ammoniaque il y a formation d ' a m i d e , 

d e même une amine donne un alcalamide : 
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É q . . - 2(C*H7Az) + C*Il3CIO* = C 4HVC*H'Az.0 ! + OH'Az.HCl. 

2 (C i 2 H 7 Az) + C 8H 6UG = C 1 H 2 (C 1 2 H 7 Az)0 2 + CW.C'siFAz.O*. 

4° L'action des acides monobasiques sur les élhers cyaniques. 

5° La distillation d'une aminé primaire avec un ac ide . Exemple : acide oxa

lique et aniline. Ce procédé se confond avec le premier mode de formation, 

c 'est-à-dire chauffer un sel d 'amine, soit chauffer un oxalate d'aniline neutre, 

car un excès d'acide oxalique donnerait de l 'acide oxanil ique absolument c o m m e 

l'oxalate acide d 'ammoniaque donne l 'acide oxamique . 

Propriétés. — Les alcalamides secondaires sont des corps peu solubles ou 

insolublesdans l 'eau, neutres, cristallisables. Traités par les acides o u ï e s alcalis 

dans les mêmes conditions que les amides, ils fixent comme eux les éléments de 

l'eau et donnent les mêmes produits de décompos i t ion à cette différence près , 

que l 'ammoniaque est remplacée par une aminé ou éther ammoniacal . C e p e n 

dant les alcalamides contenant du cyanogène possèdent des propriétés spéciales 

qui sont indiquées dans la série cyanique. 

On peut supposer que dans un monoamide primaire H [ A z , le second équi-

H ) 

valent d 'hydrogène est remplacé par un métal monovalent Al ; il en résulte un 

R / 

composé M A z , qu'on peut rapprocher des monoalcalamides secondaires 
H ' 

dont on vient de parler et qualifier inonoalcalamide secondaire métall ique. 

Ces composés furent considérés comme des sels d 'amides (Gerhardt) . 

Tel est le sulfophénylamidale d'argent : 

[ M O N O A L C A L A M I D E S S E C O N D A I R E S M É T A L L I Q U E S . 

(C 1 2 I i 5 S 2 0 4 ) ' • 

On les obtient généralement en faisant agir directement les monamides pr i 

maires sur les oxydes métalliques. 

Sous l'influence des acides ils régénèrent les amides primaires dont ils 

3° L'action d'un chlorure acide, le chlorure acétique par exemple , ou d'un 

anhydride, soit de l 'acide acétique anhydre sur une amine : 
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II 

Suifophénylamidato m-i-ii^""- Azoture 

d 'argent. de su'Fophënyle d'acétylo 

et d 'hydrogène . 

ou diamide sulfophényl-acétique. 

(C 1 2 H 5 S 2 0 4 ) ' , ( C i S H 5 S 2 0 ) 4 ' ) 
Ag f Az + C ^ C I O 2 = AzCl + C 1 4 H 5 0 2 ' Az. 

II ' Cliloi-uro' II ) 

Sulfophënylamidale ^ ° Azoture 

d 'argent. de sulfophényle de ben

zoyle et d ' hydrogène . 

M O N O A Ï . C A L A M I D E S T E R T I A I R E S . 

11 existe différents mouoalcalamides tertiaires. 

1° U N P R E M I E R G R O U P E comprend des alcalamides tertiaires qui peuvent se 

rattacher à deux types ; dans le premier type a deux équivalents d 'hydrogène 

sont remplacés par deux équivalents d 'acide monoatomique , et le troisième par 

un radical d 'hvdrocarbure : 

I R ' Az R " 

Dans le second type p , il y a deux équivalents d 'hydrogène qui sont rempla

cés par un radical diatomique, le troisième étant toujours remplacé par un radi

cale d'hydrocarbure : 

Les composés a s'obtiennent en faisant réagir un chlorure acide sur un alca-

lamide secondaire : 

( C 4 H 3 0 9 ( C " H 5 0 3 

C'MFCIO2 + Az C 4H 5 = HCl + Az C 4 H 3 0 3 

( H ( C4H r'. 

ÉL hylbfinznylacctaiTiïic. 

dérivent: le métal et l 'hydrogène basique de l 'acide se remplaçant réc iproque

ment, soit : 

R \ I I ) 

M Az - f HCl = H Az + MCI. 
H ) H J 

Les chlorures des radicaux organiques s'emparent de l'argent dans les aleala-

mides argentiques et le radical monovalent acétyle, benzoyle , e t c . , se substitue 

à l'argent, soit : 

( C I S H 5 s 2 o 4 y ) ( C I 3 H ' S " 2 O Í ) ' i 

\ g l Az + C 4H 3C10 2 = AgCl + C 4 H 3 O s ' [ Az 
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72 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

2° Par la réaction d'un acide monoatomiqne anhydre sur les éthers cyaniques : 

2 C'IPO 3 + C 2AzO,C 2H 3 ,0 = C 50* - f Az ] CHPO 2 

( CMPO 2. 

Mélhyldiacétaulide. 

Les composés p , c 'est-à-dire ceux qui se rattachent au type Az j , s 'obt ien-

nent par action des monamines primaires sur les acides dialomiques anhydres . 

Traités par l 'ammoniaque ces composés donnent naissance au sel ammonia 

cal d'un acide amidé . 

Tous ces monoalcalamides tertiaires sont des corps neutres qui ne se c o m 

binent ni aux amides, ni aux bases . On peut les obtenir encore en remplaçant les 

anhydrides des acides bibasiques par ces acides eux-mêmes , et peut-être par les 

chlorures correspondants : 

j Az -f- ^ H ' W = IPO 2 + c w J i » 0 . » j A z -
— " Anhydr ide ~ — - — 

n e - camphorique. Phéuylcamphomnnli 

C' 2H'Az + CTI«>0* = 2 IPO 2 + c ^ ì q ì ' ' \ Az-
Acide 

camphorique. 

2° U N SECOND GROUPE comprend des monoalcalamides dans lesquels 1P est 

remplacé par 2 radicaux positifs, soit mélhyle*, éthyle, phényle, e t c . , et H par 

•1 radical-négatif, soit un radical d 'acide. On ne connaît c o m m e représentant ce 

groupe que des alcalamides dans lesquels H est remplacé par C 2 A z . 

Ces corps ont été préparés par MM. Cahours et CloSz en faisant réagir le 

chlorure de cyanogène sur les monamines secondaires . Exemple : 

CfP ) G2 IP 
C'MP [ Az - f C'Az.Cl = C12H3 [ Az + HGI. 

H 1 C2Az 

(C 2H 2)(C 2H 2)AzH 3 + C'AzCI = (C 2IP)(C 2H 2)G 2Az,Az[P + HC1, 

Dimethylaininc. 

GGH 6Az 2 - f HGI. 

Diméthyl-

cyanamidc. 

Ces corps sont l iquides, volatils sans décomposi t ion . Les acides et les alcalis 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



les attaquent sous l 'influence de la chaleur, en régénérant un amide secondaire 

et de l 'acide cyanique : 

C 2 I P ] c n v 

C 2 IF Az + H 3 0 s = C3IP Az + ^ 0 ^ 1 0 . 
C 2 Az ) H ÂddiT 

Diiné'tliyl- Diiiicthylaminp. p a n i q u e , 

r.yanainiile. 

Mais l 'acide cyanique ne pouvant exister dans ces condi t ions, il en résulte de 

l 'ammoniaque et de l 'acide carbonique : 

r.JAzO,IIO + H 2 0 2 = AzIP + C 2 0 4 . 

3° U.\ T R O I S I È M E G R O U P E est constitué par des alcalamides dans lesquels un 

métal remplace l 'hydrogène de l ' ammoniaque . 

Ces alcalamides tertiaires métalliques se forment quand on fait réagi r un 

amide secondaire du genre imide, sur un oxyde métallique : 

C W O ; ; | A Z + A B o - H O + 

Ils présentent la même réaction que les monoalcalamides secondaires métal

liques : ils sont détruits par les acides avec régénération de l 'amide primitif. 

Les chlorures acides les transforment en chlorures métalliques et en amides 

tertiaires. 

Ag ! A Z + C U I i r , C 1 0 î = A g C 1 + tfW j A z -

Siiccinimida Azoture 

argentiq'ie. de succinylc 

et de benzoyle. 

D I A L C A L A M I D E S . 

Lorsque dans la préparation des d iamides on remplace l 'ammoniaque par un 

éfher ammoniacal , on obtient des amides dans lesquels l 'hydrogène de l ' a m i -

dogène est totalement ou partiellement remplacé par des radicaux d ' a lcoo l s . 

Ces dialcalamides, c o m m e les diamides auxquels nous les c o m p a r o n s , 

dérivent du type condensé A z 2 I I ° . 

Citons un exemple , soit l 'éther oxalique et l 'éthylamine, on aura : 

Éq . . . C 4 (C 4 1P) 2 0 8 + 2 (AzIPCHP) = 2 G 4H r '0 2 + C ^ z H G W ^ O * 

Diethyloxamide. 
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( RIV 
Az 3 H 3 

I H 3 , 

qui seraient des dialcalamides primaires. On aurait alors simplement : 

i R { R ' 
Az ' H et Az II 

( H ( II. 

La liaison entre les deux molécules d 'ammoniaque ne pourra se produire qu'au 

moyen d'un radical bivalent, ce radical étant un radical d 'acide. Supposons dans 

la seconde molécule d 'ammoniaque, un II remplacé par un radical d 'a lcool , on 

aura une aminé. La soudure de ces deux molécules donnera un dialcalamide 

qui ne sera point un dialcalamide secondaire, mais simplement un dialcala

mide semi-secondaire . 

La formule générale de ces composés est : 

ou Az a 5 HR 
( IV. 

Az 

Az 

I H 

R" 

! » 

On peut supposer IP remplacé par un radical diatomique, résidu d 'acide, el 

II'- remplacé par deux résidus d 'a lcool , ces résidus étant monovalents ; on aura un 

alcalamide secondaire : 

( « " 
Az 3 Il'IV 

Mais on peut supposer aussi un résidu d 'alcool bivalent et deux résidus d 'acide 

CO — OC2H> t CSIP CO — AzII,C2IP 
A l . . . 1 + 2Az l = 2C 3fPO + I 

CO — OC 3IP / 1P CO — AzH,C 8 H s 

Diéthyloxamide. 

' (CO)» 
ou Az 5 (C 3 IP) 3 

{ II 3. 

Pour voir quelles sont les différentes espèces de dialcalamidcs qui peuvent 

exister, il suffit de remarquer que si dans une des molécules d 'ammoniaque , un 

H était remplacé par un résidu d ' a lcoo l , il en résulterait une aminé primaire ; si 

dans la seconde molécule d 'ammoniaque un H est remplacé par un résidu d'acide 

il en résulte un amide, mais cet amide et l 'aminé ne sauraient se souder pour 

donner une molécule condensée , c'est-à-dire un dialcalamide. Il ne peut donc 

exister de dialcalamides de la formule 
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monovalents, soit R"al résidu d 'a lcool , R 'ac résidu d 'acide, on aura encore un 

alcalamide secondaire: 

[ R"al 
Az s { R'ac.IVac I II 2. 

De plus on peut supposer R"al bivalent et R"ac également bivalent on a : 

( R"al 
Az 2 R"ac 

{ II 2. 

On peut supposer l 'existence de : 

(' R" ( IV'al ( R"al 
Az 2 R'R' Az 2 ] R'ac,R'ac Az 2 ! IV'ac 

, HR HR 
l 11 DU 

( HR. 

Ces trois séries de composés sont des dialcalamides semi-tertiaires. 

Enfin on peut avoir : 

(' R" ( IV'al ( IV'al 
Az 3 R'R' Az 2 R'ac, IV ac Az 2 R"ac 

( RR ' RR | R". 

Ces derniers composés sont dialcalamides tertiaires. 

D I A L C A L A M I D E S S E M I - S E C O N D A I R E S . — On connaît l 'éthyloxamide qu'on peut 

écrire : 

( 2 C 3 0 3 ) " j 

C*H5,H Az 2 , 

H 2 1 

et des urées composées primaires. 

D I A L C A L A M I D E S S E C O N D A I R E S . — R " étant un radical diatomique d 'acide, et 

R' un radical d 'a lcool , les dialcalamides secondaires peuvent être : 

( R " 
Az 2 R'R' 

f H 3 . 

Ils se préparent au moyen des procédés généraux qui ont servi à préparer 

les diamides. 
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C 4I1 20 8 ,2 (AzH 3C-H : l) = -1ÌIW- + C 4 H s Az 2 0 4 . 

Oxalate Dnnéthyl -
de méll iyhiminc. oxamide . -

2° On fait réagir les aminés primaires sur les chlorures de radicaux acides 

«liatomiques : 

¡3° On fait réagir une monamine primaire sur l 'éther neutre d'un acide biba-

i° Parmi les dialcalamides secondaires on doit ranger les urées composées , 

ou plus exactement les urées dia lcool iques . Ilien que l ' indication de leurs con 

ditions de formation semble répondre à un cas un peu spécial , il paraît utile 

d 'en parler ic i , afin de donner des idées plus complètes et partant plus exactes 

sur les dialcalamides secondaires. 

Ces dialcalamides secondaires spéciaux s'obtiennent : 

(a) Par action de l'eau sur les éthers cyaniques : 

4 (R'.AzH 2) + C 2 0 2 CI 2 = 2 [R'AzH 2,HCI] - f R' 2 Az 2 . 

II2 

s ique : 

2 C 2 0 2 \ 

C 4 (C 4 H s ) 2 0 8 + 2(R',Azll 2 ) = 2 C 4 I1 4 0 2 + 2 R' Az 2 . 

Oxalate dióttiylique Amine 
ou ether éthyloxa- pr imaire , 

lique neutre. 

( 6 ) Par action d'une amine primaire sur le même éther cyanique : 

R'AzH 2 + C 2 0 2 Az,C 4 H s = C 2 I1 2 ,C 4 H S ,R' .0 3 , 

soit l 'éthylamine et le cyanate d'éthyle : 

Eq. . C 4H 5,H 2Az + C 2 0 ! Az,C 4 H i i C 2H 2(C 4H r>) 2Az a0 2 . 

Diétliylurce. 

At II Az + CO - AzC2II r' 2C 2 R r ' Az ou CO; 

II 2 ) 

/ A z l l C 2 I l 5 

\ A z H C 2 H 5 . 

Formation. — 1" On chauffe le sel neutre formé par une amine primaire 

et un acide bibasique : 
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AM1DES. 7T 

Vraisemblablement quand une urée d ia lcool ique se forme par action de 

l'eau ( a ) , la réaction se passe en deux temps. Une molécu le d'éther cyanique se 

transforme d 'abord en monamine primaire et gaz carbonique , puis la m o n a 

mine primaire formée réagit sur une molécule d 'éther é lhylcyanique. 

( c ) On peut encore prévoir qu 'une monamine secondaire et l 'acide cyanique 

donneront une urée dia lcool ique : 

É q . . . C 3 0 2 AzH + (C 4 H r fIIAz = C 3 H. 2 (C 4 H 5 ) 3 Az 3 0*. 

A t . . . COAzII + A z ^ C 3 I l r ' = CO{ A J ^ ñ ^ 
\ c m s \ A z H - . 

Cet anode est différent c o m m e constitution des amides obtenus par les 

procédés précédents (a et b). 

Propriétés. —• Les dialcalamides secondaires de cette classe, sous l ' influence 

des alcalis bouillants, régénèrent l 'aminé et le sel alcalin dont le résidu ac ide 

diatomique dérive : 

R'R' Az 3 + 2KI10 2 = R " 0 3 , K 3 O 3 + 2(R'H 3 Az). 

II 2 1 

Les urées dialcooliques donneront des produits différents de décompos i t ion , 

ces produits étant liés à la constitution de l 'urée composée e l l e - m ê m e . En effet 

on peut avoir en représentant la réaction en formules atomiques : 

H H 

C O ^ F I L 1 ' ' + 2KOH = C 0 3 K I H - A z ^11 + A z ^ I I 
\ A z H f i \ R , \ R / 

A m i n é Aminé 
p r imai re . pr imaire . 

ou : 
TI 

CO ( " " + 2 IvOH = C0 3lv 2 + Azl l 3 + Az f - R' 
\ A z t l - ^ \ 

En supposant à l 'urée la formule de constitution : 

ces différentes réactions s 'expliquent, les 2 H étant remplacés soit dans un g r o u 

pement A z l l 2 seulement, ou le remplacement de 1 U étant fait dans chaque 

groupement. 
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Il" peut être un radical diatomique d 'a lcool et R ' un radical monobasique 

d 'alcool. La formule de ces dialcalamides secondaires est : 

( R'IV 

Az 2 R" 

( H 2 . 

En fait, on ne connaît point d 'alcalamide répondant à cette fo rmule ; mais il 

existe des alcal amides dans lesquels R " bivalent est remplacé par un métal. 

Tel est le composé suivant : 

( (C u IFO-') 2 

Az 3 ] l lg 2 

( H'2, 

qui résulte de l 'action de l 'oxyde de mercure sur le benzamide : 

(C'MFO 2 ) 2 

2 C^JJ^OM- 2 HgO = 1I 2 0 2 + H g 2 ' Az 2 . 

Benzamide. ^ " 

( C 7 H 5 0 ) 2 

A t . . . 2(C 7H r 'O.H 2Az) + H g " 0 - Hg" \ Az 2 + I F O . 

H 2 

Les acides les décomposent en s'emparant du métal et en régénérant le c o m 

posé azoté primitif, car les deux Az ne sont plus liés par le corps bivalent, lequel 

est ici I lg" : 

(C'IFO) 2 \ r C7IPO I 

A t . . . Hg" ( Az 2 -F 2IÏG1 = HgCl2 + 2 II Az]. 

H 2 ) L l l ) 
D I A L C A L A M I D E S S E M I - T E R T I A I R E S . — On conçoit l 'existence possible de ces 

alcalamides et leur constitution s'établirait en vertu de considérations déjà in

voquées. 

D I A L C A L A M I D E S T E R T I A I R E S . — Nous ne nous arrêterons point longuement à 

ces composés . D'après la théorie, ils contiendront forcément un radical bivalent. 

Théoriquement, ils répondront aux formules suivantes : 

Î
R'' IV' 

H " A / 2 ' I V 4 / 2 A7"- ! 

( R,' * R " * F l " -
La létréthylurée répond au type : 

4z 2 i R " 
< R'*. 

La formule est en effet : 

| ( C 2 0 T 
* (CMF) 1, 
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Az 2 \ R" 

Sa formule est : 

Az 
f ( C 2 S 2 ) " 2 

{ (C 4 I1 4 )". 

Le diphénylcyanamide répond à : 

AzS ( ik 
Sa formule est : 

É q . . . Az 2 | C " 
( C 1 2 H 5 ) 2 . 

. , , G"" r ^ - A z _ G G H s 

T R I A L C A L A M I D E S . 

Les trialcalamides dérivent de trois molécules d 'ammoniaque . Ces composés 

sont peu connus. 

On connaît cependant des trialcalamides secondaires : 3 H 2 sont remplacés par 

des radicaux; ou encore on peut supposer un sel neutre d 'acide tribasique et 

d 'amine, soit un sel de l 'acide citrique et de l 'aniline. Un tel citrate, privé de 

3 H 2 0 2 , donnerait un Irialcalamide secondaire. 

On aurait un trialcalamide tertiaire en supposant 9 H remplacés . Les cyanu-

rales trialcooliques constituent cette sorte d 'alcalamides, et ces alcalainides ne 

contiennent plus d'hydrogène typique. On peut supposer encore l 'existence 

d'alcalamides intermédiaires. 

Citons quelques exemples : 

Éq. - . C 1 2 H 8 (C 1 2 H 5 ,AzH 2 ) 3 0 1 4 = 3H s O* + C 4 8 H « A z 3 0 8 

Citrate d'aniline. Triphényl-
ritramide. 

OU : 

( C W O H V ) ( H ) ( C ^ O S O H ) " ' ) 

qu'on peut écrire en atomes : 

L U \ A z ( C 2 H 5 ) 2 . 

L'éthylène disulfocarbamide répond à : 

R" 

R" 

! R' 
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so ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

On peut avoi r de même un tr iphênylphosphamide : 

(PO) '" 

At. ( C I P ) 3 ( Az3. 

H 3 ' 

Le t r inaphtylphosphamide serait : 

(PO) '" \ 

A t . . . ( C 1 0 H 7 ) 3 J Az 3 . 

IP ) 

11 se forme par action de l 'oxychlorure de phosphore sur l 'aniline et la naphthyl-

amine (Hugo Schifi"). 

Aux t r ia lcalamides, M. IN'aquet rattache la mélaniline que Hofmann considère 

c o m m e une diphénylcyanodiamine, ainsi que la tr iphénylcyanodiamine de Hof

mann. 

La formule d e la mélaniline est : 

Or, tous ces radicaux sont monovalents, ce qui n 'explique pas la soudure 

des 2 A z . 

51. Naquet préfère écrire : 

Si l 'on ne veut point s'arrêter, une fois dans le domaine des considérations 

théoriques, on pourrait supposer aussi : 

K q . . . C 3 6 H 1 3 Az 3 , 
A t . . . 0 3 I I J 3 A z 3 , 

que Hofmann écri t : 

CAz •< 

At . (CTF) 2 ( A z 3 . 

I l 3 ) 

CAzIl" j 

A t . . . C"H 1 3 Az 3 = (C 6 H 5 ) 3 ( Az 3 , 

II 3 

c'est-à-dire : 

Les radicaux monovalents et l 'hydrogène étant en 1, 2 , 3 et 4 . 
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AMIDES. 

La triphénylcyanodiamine de Hofmann, que ce chimiste écrit 

CAz 

At. . . ( O H 5 ) 3 } Az', 

H* 

est donc pour M. Aaquet un trialcalainide intermédiaire . 

C"" ) 

At. . . (C°H S) 3 ( Az 3 . 

H 3 ) 

Mais on vient de voir qu 'on pourrait supposer encore : 

CAztl" \ 
(C 6 H 5 ) ! / 

C 6 ] 1 3 

II ) 

en considérant Az du groupe HGAz c o m m e pentavalent. 

L 'acide cyanurique : 

Ê q . . . (C 2 AzIÏ0 2 ) 3 , 
A t . . . (CAzHO)3, 

est assim ilé par M. Naquet aux triamides : c'est un triamide secondaire ; d 'où ses 

éthers sont des alcalamides, et les cyanurates tertiaires deviennent alors des 

trialcalamides. 

L 'acide cyanurique en atomes s'écrirait donc : 

(CO") 3 

H 3 
Az 3 . 

Soit, en développant : 

Azf-CO 
\ H I 

A z ^ - GO ou 
x C O 

Az^ 

0 

11-
II 

I 
0 
11 

0 

11- 1 
Az 

- I L 

J 
HAz — 

C 
j 

— AzII 

\ H 

Revenons à la formule plus simple : 

(CO") 3 

H 3 
Az 3 

e : < c ï c l o p . c h i m . 
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< C O " ) ' ( 
Az : l. 

Tel est le cyanurate d'éthyle, éther éthylcyanurique : 

(CO") 3 j 3 

(C 3 H 5 ) 3 ) Z • 

Quant aux nitriles des alcalamides nous n'en parlons point ici (voy. chap . V, 

§ I l : Nitriles des alcalis organiques, p . 124) . 

I V 

C L A S S I F I C A T I O N A T O M I Q U E DES A M I D E S 

La classification établie en tenant compte de la basicité des acides, en 

considérant les acides à fonction simple et à fonction complexe , suffit pour 

rendre compte des différentes variétés d 'amides, et permet facilement de classer 

ces nombreux composés . On peut cependant établir aussi leur classification en 

se plaçant à un point de vue un peu différent. C'est ce qu'ont fait les atomistes, 

en considérant la valence du ou des radicaux substitués à II ou à plusieurs H 

dans une ou dans plusieurs molécules d ' ammoniaque . 

Les développements donnés précédemment permettront de présenter b r i è v e 

ment cette classification. On considère d 'abord le nombre de molécules azotées ; 

les grandes divisions seront donc monamides , diamides, etc. 

MONAMIDES. 

M O N A M I D E S P R I M A I R E S . 

1. — Monamides primaires renfermant un radical d'acide monoatomigue. 

L'acétamide est un ainide de cette espèce . La formule générale de ces amides 

est : 

II' ) 

H [ Az. 

H ) 

Il existe des monamides pr imaires renfermant le radical monoatomique d'un 

acide diatomique. 

en remplaçant H 3 par 3 radicaux alcool iques monovalents, on a un cyanurate 

a lcool ique , plus exactement un cyanurate trialcoolique : 
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L'acide diatomique pourra être monobasique et posséder une autre fonc t ion , 

ou pourra être dibasique. 

If. — Monamides primaires dérivés des acides diatomiques el monobasiques. 

Ces acides renferment un oxhydryle acide et un oxhydryle alcool ique. 

Si A z H 2 remplace un oxhydryle alcool ique, il en résulte une aminé. 

Si A z H 2 remplace un oxhydryle acide, il en résulte un amide. O n a c r u parfois 

pouvoir qualifier les premiers de ces composés , c 'est-à-dire les aminés acides 

ou acides alcalis, de monamides acides , les seconds, c'est-à-dire les amides véri

tables, de monamides neutres; mais en réalité les premiers sont des aminés 

et les seconds seuls sont des amides. 

1° Monamides acides, ou exactement alcalis acides. — Quand on chauffe 

l 'acide acétique monochloré ou monobromé avec l 'ammoniaque, on obtient l e 

glycocolle ou glycollamine, ou acide amidoacél ique . Ce corps est s implement 

un composé amidé, puisqu'i l est supposé renfermer le groupement A z H 2 , c'est 

une aminé. Cet alcali acide, en présence d'hydrate de potasse, forme du g l y c o l -

lamidate de potassium : 

CII 2,AzII 2 CH 2 ,AzlI 2 

I + KOII = H 2 0 + I 
C.0,011 CO,OK, 

et en présence d'acide chlorhydrique il donne du chlorydrate de glycol lamine : 

CH'.AzH 3 CH'.AzH 3 ; 
I + H G I = | IIC1, 

CO,0H CO,OII \ 

ou : 

[(cwoy'OHj' \ 

Il AM-
H ) 

En vertu de leur fonction acide ces composés peuvent donner des éthers. Ces 

composés amidogénés étant des aminés, voy. Encyclopédie chimique, t. YI I I , 

CHIMIE O R G A N I Q U E , 6" fascicule, Alcalis organiques artificiels, par M. Bour -

goin. 

2° Monamides neutres. — Le glycollamide est le type de ce genre de c o m 

posés : 

CI12,0H CH3,OH 
I + AzH 3 = H 2 0 -f-

CO.OH CO.AzH 2. 

11 en a été parlé suffisamment déjà (voy. p . 47 à 50 , 51 à 5 9 ) . 
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ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

I I I . — Monamides primaires renfermant le résidu monoatomique 

des acides dont l'atomicité est supérieure à 2 . 

Voyez à ce sujet ce qui a été dit p . 4 5 , 53 , G2 : Amides des acides poly-

basiques. 

M O N A M I D E S S E C O N D A I R E S . 

On en distingue quatre espèces . 

I. — Monamides secondaires renfermant deux radicaux 

d'acides monoatomiques. 

La formule générale de ces amides est : 

R Az. 

H ; 

R peut être identique avec R ' , d 'où : 

I I . — Monamides secondaires renfermant deux résidus monoatomiques 

d'acides polybasiques. 

Voy. Amides des acides polybasiques, p . 4 5 , 5 3 , 6 2 . 

III. — Monamides secondaires mixtes, renfermant un radical d'acide 

monoatomique et un résidu monoatomique d'acide polybasique. 

On obtient ces amides, en traitant par un chlorure acide un sel d 'amine acide. 

Citons, c o m m e exemple, l 'action du chlorure benzoïque sur la glycollamine 

z incée , ou la glycollamine argentique. Cette réaction donne un chlorure métal

lique et de l 'acide hippurique : 

É q . . . OH'ZnAzO* + C'MPCIO* = C i 8 H°Az0 6 + ZnCl. 

* Glycnllainine Chlorure Acide 
z incée . benzoïque. hippurique. 

On aurait de même par action du benzarnide sur l 'acide acétique monochloré : 

É q . . . C u H 5 O a , A z H s + C*H3C10* = C 1 8 H°Àz0 6 + HG1. 

Benzarnide. A c i d e morio-
choracé l ique . 
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AMIDES. 

On représente l 'acide hippurique par la formule atomique suivante 

CIP,AzH(CO - C BH 5) 
CTPAzO3^ I 

CO.OH. 

C'est donc une aminé de l 'acide glycol l ique, et en même temps, un amide de 

l 'acide benzo ïque . 

On peut encore écrire l 'acide hippurique sous la forme suivante : 

CIP 

VCO.OH 

(CO - C 6H»)' 

H 

Az. 

IV, — Monamides secondaires renfermant un radical diatonique 

substitué à H 2 . 

Ces m onamides répondent à deux types généraux : 

Type on. — Le radical substitué à H 2 et combiné à l ' imidogène AzH provient 

d'un acide diatomique et ne renferme pas d 'oxhydryle. 

Ces composés sont qualifiés imides. 

Ils se forment : 1° en décomposant les diamides par la chaleur : 

R " ) P » i 
H 2 Az 2 = AzIP + | Az ; 
H 3 ; ' 

2° En déshydratant les amides acides : 

^ ; j A z = H ^ O +

R " J A z ; 

3 3 Par action de l 'ammoniaque sur l 'anhydride d'un acide bibasique : 

C 2 " I P n 0 2 " I 
(C 2 "H 2 »0 2 ) "0 + AzH 3 = H Az -f- H 2 0 , 

ANHYDRIDE. 11// ·, 

= 1 1 J A z + H 2 0 ; 

4" Par action de la chaleur sur les sels ammoniacaux acides d'amides b i b a -

siques (voy. Amides, chap. I I I , p . 31 et 3 9 ) . 

Type ¡3. — Le radical substitué à 1P provient d'un acide dont l 'atomicité est 

supérieure à 2 et contient de l 'oxhydryle. 
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R ) R ) R Az ou R 4 Az. 

R 

M O N A M I D E S T E R T I A I R E S . 

Les amidrs tertiaires sont formés quand les trois équivalents d 'hydrogène 

de l 'ammoniaque sont remplacés par un ou plusieurs radicaux. 

On peut faire les hypothèses suivantes : 

1° Les 3 H sont remplacés par 3 radicaux monovalents identiques ou diffé

rents, ces radicaux pouvant provenir d'acides monoatomiques ou d 'acides poly-

atomiques. 

2° Us sont remplacés par trois radicaux monovalents provenant les uns 

d'acides monoatomiques , les autres d'acides polyatomiques, groupés dans les 

mêmes molécules . Soit R m résidu d 'acide monoatomique, R p résidu d 'acide 

polyatomique, on peut aussi : _ 

I L ' ^ R„,' \ 
RJ ( Az, ou R p ' A Z . 

»V ) K' ) 
3° Le remplacement des 311 peut être fait par irh radical bivalent et un 

radical monovalent : 
R" 1 Az 
R' ) A Z -

Ces amides se combinent à l 'oxyde d 'ammonium et donnent ainsi les sels 

ammoniacaux d'amides acides : 

[W'OXzlV]' -, 

Az + AzII'.OH = R' Az. 
S H )• 

Ainsi se conduit le sulfophénylsuccinimide : 

At ( C ' H * 0 , ) " ) Az 
(C GH 5SO a) ' ) 

A" Le remplacement des 3H est fait par un radical trivalent. 

Gerhardt considère c o m m e telle la molécule d'azote A z 2 , qui serait l 'amide 

dérivé de l'azotite d 'ammonium : 

AzO'(AzR') — 2H-0 = Az 2 ou A z ^ A z . 

On a de même : ' 
0 

AzO^AzH*) — 2 H 2 0 = AzOAz ou || 
Az ^ A z . 

Protoxyde 
d'azole. 

On ne connaît point d ' imide simple de ce genre , mais on connaît le dérivé 

phénylique d'un imide citrique : 
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DIAMIDES. 

D I A M I D E S P R I M A I R E S . 

i° Diamides primaires ne renfermant pas d'oxhydryle. — Ces diamides 

dérivent des sels ammoniacaux neutres des acides bibasiques. Exemple : l ' oxa -

mide. 

Ils se forment par la combinaison de l 'ammoniaque avec les imides : 

CO" ' 
C O " ) I 

, Az + AzIF = II3 ( Az 2 . 
. J. H a ' 

Diamide 

carbonique urc'e. 

On les obtient aussi par action de l 'ammoniaque sur le chlorure d'un acide 

bibasique. Soit le chlorure R " C 1 2 ; on aura : 

IV ) 

R''C12 - f i A z I P ^ S A z I P C l + II2 [ A z s . 

II3 ) 

Ils se forment encore par action de l 'ammoniaque aqueuse sur les éthers 

dialcooliques des acides bibasiques : 

C0 ,0C 2 H5 CO.AzII2 

I + 2 A z I l 3 = 2 C 2 H c 0 + 1 
C0,0C 2 H 5 — - - CO.AzIl 2. 

. A l c o o l . , — , 

Éther étliylacétique. Oxamide. 

ethylacétique. 

L'ammoniaque a lcool ique, ou le gaz ammoniac sec agissant sur l'éther oxa

lique en solution dans l ' a lcool , donnerait de l 'oxaméthane ou éther oxamique : 

CO,OC 3H 5 CO,AzIl2 

I + AzlI' l = C2fl<iO + I 
CO,OC 2II 5 C O , 0 ( ? I I ^ 

Oxamétlianc. 

2° Diamides primaires renfermant de l'oxhydrile. — On conçoit l 'existence 

de ces diamides en supposant, dans deux molécules d 'ammoniaque, H 2 r e m 

placés par un radical bivalent dérivé d'un acide dont l 'atomicité est supérieure 

à 2 . 

Si la basicité de l 'acide égale son atomicité, il n'y a pas d ' i somères ; tandis 

qu'il peut en exister quand l 'atomicité est supérieure à la basicité. 

Ce qui a été dit, à propos des amides dérivés des acides polyatomiques, per-
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D I A M I D E S S E C O N D A I R E S . 

Théor iquement , ces amides sont formés par le remplacement de 2 fois H 2 

dans 2 molécules d 'ammoniaque par 2 radicaux acides : 

R" [ Az 2 , 

H* ) 

les 2 R" pouvant être identiques ou différents, soit : R " et R x " . 

Ces 4 H peuvent être remplacés : 1° par deux radicaux bivalents; 

2° Par un radical bivalent et deux radicaux monovalen ts ; 

3° Par un radical trivalent et un radical monovalent ; 

4° Par un radical létravalent. 

Parmi ces amides , trouvent place le phosphamide de Gerhardt , l 'urée b e n -

zoïlique de Zinin et certains amides dérivés d 'acides tr ibasiques. 

Les notions théoriques exposées précédemment dispensent de tout dévelop

pement . 

D I A M I D E S T E R T I A I R E S . 

Les six atomes d 'hydrogène dçs deux molécules d 'ammoniaque peuvent être 

remplacés par : 

1° Trois radicaux bivalenls; 

2° Un radical bivalent et quatre radicaux monovalents . 

On a des exemples de ces deux espèces d 'amides tertiaires dans le t r isucci-

namide et le benzamyl-disulfophényl-succino-diamide. 

T R I A M I D E S . 

Nous ne développons pas davantage cette théorie des amides . En partant des 

pr inc ipes posés p récédemment , il est facile de les étendre aux triamides et en 

général aux amides d'un degré que lconque . 11 convient , du reste, de faire 

remarquer que ces polyamides sont avant tout du domaine de la théorie. 

met de se rendre compte de l 'existence et du nombre théoriquement possible 

de ces i somères . 
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AMIDES. 
8'J 

CHAPITRE IV 
A M I D E S N O N C A R B O N E S 

Les amides dont il a été question dans le chapitre précédent sont tous des 

composés contenant du ca rbone ; mais la définition même du mot a m i d e — s e l 

ammoniacal moins de l'eau — permet de prévoir l 'existence d 'amides non ca r 

bonés. Les amides étant donc des sels ammoniacaux moins de l 'eau, il en résulte 

qu'on doit considérer c o m m e amide un sel ammoniacal que lconque , quand ce 

sel a perdu tout ou partie de son eau. Le seul corps nécessaire dans tout amide 

est donc l 'ammoniaque, ou plus généralement une base azotée, soit de l ' a m m o 

niaque, soit une aminé. On sait déjà que la combinaison d'un groupement 

d'amine avec un des composés oxydés de l'azote donne un corps diazoïque. Ce 

dernier cas conduit à supposer l 'existence de corps ne contenant plus de carbone 

et étant cependant des amides, conformément à la définition donnée de ce mo t . 

Il suffirait, en effet, d'admettre que le composé oxydé de l'azote est combiné 

non à une aminé, mais à de l ' ammoniaque avec perte d 'eau. 

De tels corps existent réellement, et Cerhardt l'a fait remarquer le p remier . 

C'est ainsi que l'azote l ibre est un amide de l 'azotile d 'ammoniaque : 

2 (Azll 3 , AzCPIlO) — 4 fPO 2 = 2 Az 5 . 

C'est ainsi que le protoxyde d'azote se rattache à l'azotate d 'ammoniaque : 

AzH 3 ,Az0 5 ,HO — 211 20- = 2 AzO. 

Au lieu de considérer les acides formés par les composés oxydés de l 'azote, 

considérons les acides dérivés des autres métalloïdes ; ils donneront des amides , 

si l'on obtient la combinaison de leurs anhydrides et de l ' ammoniaque , de tels 

sels devant par fixation d'eau régénérer des sels ammoniacaux . Bien que la 

description de ces composés trouve place ailleurs qu 'eu chimie organique, nous 

nous arrêterons cependant à quelques-uns d'entre eux, ce qui montrera net te

ment que la fonction amide s'étend aussi bien aux composés minéraux qu 'aux 

composés carbonés, A cet effet, examinons brièvement les composés amides de 

l 'acide sulfurique, de l 'acide sulfureux et de l 'acide phosphor ique . 
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ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

COMPOSÉS AMIDÉS DE L 'ACIDE SULFURIQUE. 

L'anhydride sulfurique et le gaz ammoniac s'unissent en deux proport ions. 

Les composés formés sont : 

S 2 0 6 ,2AztP 
2S 2 0 G ,3AzIP. 

Deu x composés isomériques répondent à la première formule. En supposant 

un acide qu 'on nommerait acide sulfa inique, acide inconnu à l'état de liberté 

et répondant à la formule S 5 0 G A z I P , on peut considérer ce corps c o m m e dér i 

vant du sulfate acide d 'ammoniaque par perte de 1 molécule d'eau : 

S !H(AzH*)0 8 — II 2 0 2 = S 20 GAzIP. 

On peut considérer aussi ce corps c o m m e un acide monobasique, dont les sels 

seront S 2 0 6 A z t P M . 

Le sulfamate d 'ammoniaque sera alors S 2 0 ( I , A Z L P , A z l I 4 , ou S 2 , 0 G , 2 A z H 3 , 

c'est-à-dire le composé amidé répondant à la première formule. 

Le second c o m p o s é , 2 S 5 0 G , 3 A z I P répondrait à la combinaison du premier 

c o m p o s é amidé, sulfamate d'ammoniaque, avec l 'acide sulfamique : 

S 2 0 6 ,2 AztP + S 2 0 G , AzlP = 2 S 2 0 6 ,3 Az [P. 

Sulfamate acide 

d 'ammoniaque. 

En faisant agir l 'ammoniaque gazeuse sur Eacide sulfurique anhydre, on 

obtient deux composés i somér iques , désignés par II. Rose sous les noms de 

parasulfate ammon et de sulfate ammon (voy. les condit ions de préparation 

de ces deux corps , Encyclopédie chimique, t. I I I , A M M O N I U M , p. 103) . 

Le sulfamate acide d 'ammoniaque a été obtenu cristallisé par M. Jacquelain, 

en dirigeant des vapeurs d 'acide sulfurique anhydre dans de l 'ammoniaque 

maintenue en excès et en chauffant jusqu 'à fusion dans un courant d 'ammoniac le 

produit soluble ainsi formé. Il se transforme en un produit b lanc , cristallisé, 

soluble dans l 'eau, qui par évaporation l 'abandonne en beaux cristaux i n c o 

lores. 

Il se forme quelquefois par l 'évaporalion d'une solution de sulfamate neutre 

d 'ammoniaque (M. W o r o n i n ) . 

En vertu de ce qui a été dit de l 'acide sulfamique, un sulfamate sera 

S 3 0 6 , A z H 2 M . On peut obtenir ces sels : M. W o r o n i n a préparé ceux de potasse 

et de baryte, S 2 0 6 , A z I P K et S -O c ,Az lPBa (voy. Encyclopédie, t. I I I , A M M O N I U M , 

p. 104 ) . 
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COMPOSÉS AMIDÉS DE L'ACIDE SULFUREUX. 

Aux sulfites ammoniacaux neutre et acide correspondent des composés 

amidës : 

S*Oe,2 AzH 4 — "2 IPO 2 = S 2 0 2 , 2 AzIP. 
S 2 0 6 , l I ,AzIP — 1P0 2 = S 2 0 4 ,AzH 3 eu S 2 0 2 , ï ï ,AzIP. 

Ce dernier composé jouant le rôle d 'acide, on peut y supposer II remplacé 

par M ou par AztP , d 'où 

S 2 0 4 AzH 2 (AzH 4 ) = S 2 0 4 ,2AzlP . 

Le composé qui correspond au sulfite neutre, moins 2 molécules d'eau : 

S 2O f i,2AzIP — 2 H 2 0 2 = S 2 0 2 , 2AzH 2 , 

est qualifié thionamide. 

Le composé qui correspond au sulfite acide, moins 1 molécule d'eau : 

S 20 6 ,H,AzIP — H 2 0 2 = S 2 0 4 AzH ; l , 

est qualifié acide thionamique, en verlu de ses propriétés acides, un seul H de 

l'acide sulfureux S 2 I P O e étant remplacé par A z H 4 . Il est clair que cet acide 

thionamique est comparable à l 'acide oxamique. S 3 0 4 , A z I P doit donc p o u 

voir se combiner à l ' ammoniaque , et donner S 3 0 4 , A z H 3 , A z I P , qu 'on peut écrire 

S 3 0 4 , A z H 2 , AzIP ; on dirait plus exactement que l 'acide S 2 0 4 H , A z I P donne le 

sel S 2 0 4 , À z I P , A z H 2 nommé thionamate d'ammoniaque. 

COMPOSÉS AMIDÉS DES ACIDES PIIOSPHORIQUES. 

L'ammoniaque peut donner avec les chlorures de phosphore et l 'anhydride 

phosphoriffwe des composés qui doivent être considérés c o m m e des amides 

phosphoriques, car ils représentent des phosphates d 'ammoniaque moins un 

certain nombre de molécules d'eau, et ils peuvent par fixation d'eau régénérer 

les sels ammoniacaux, ce qui est le caractère fondamental de tous les amides. 

La théorie de ces composés est la même que celle exposée pour les amides 

des acides polybasiques. Nous ne nous y arrêterons pas, car il a déjà été parlé 

des amides dérivés de l 'acide phosphorique (voy. Encyclopédie chimique, t. I I I , 

1" cahier, AMMONIUM, p . P U à 128 ) . H. Schiff a préparé et décrit il y a environ 

trente ans un anilide orthophosphorique : 

A t . . . PO(AzIIC f iIPj3. 

L'étude de cet alcalamide a été reprise par A . Michaelis et H. de Soden (Liebig's 
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« 2 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Ann. Chem., t. CCXX1X, p . 334 à 3 4 0 ; Bull, chim., t. X L V I , p . 3 7 4 ) , qui du 

reste ont préparé l ' i somère de cet amide , la tr iamidotriphénylphosphine. 

L'anilide donne avec le b rome un anilide hexabromé : 

A t . . . P0(AzIIC 6H 3Br 2) 3 . 

Ces produits présentent les propriétés générales des alcalamides. 

COMPOSÉS AMIDÉS DE L'ACIDE PHOSPHOREUX. 

V o y . Encyclopédie chimique, t. I l l , 3 e cahier, p . 129 . 

COMPOSÉS PHOSPHOSULFOAMIDÉS. 

Comme exemple de composés sulfoamidés complexes , on peut citer : 

Le sulfophosphotriamide P S 2 A z 3 H G : 

PS2C13 + GAzI I : , = 3AzIl3IICl + PS 2 Az 3 H G ; 

L 'acide thiophosphodiamique P S 3 0 2 A z 2 H 5 , qui représente l 'amide dusul foxy-

phosphate diammoniacal : 

PS 2 0 3 (AzH'0) 2 H0 — 2 H 2 0 2 = I'S202Az2(P> ; 

Sulfoxyphosphate Ac ide thiophospho-
dianimoniacal. diamique. 

L'acide thiophosphamique P S 2 0 * A z H l , qui est l 'amide du sulfoxyphosphate 

monoammoniaca l : 

PS 2 0 3 (AzH*0)H 2 0 2 — 1I S 0 2 — PS'OMzIl*. 

Sulfoxypliosphale A c i d e thiophos-
mono-ammooiaca l . phamique. 

(Voy . Encyclopédie chimique, t. I I I , 3" cahier, A M M O N I U M , p . 1 2 8 . ) 

COMPOSÉS AMIDÉS DES COMBINAISONS OXYDÉES DE L ' A Z O T E . 

Parmi ces amides, on doit classer l 'azote, amide du nitrite d 'ammoniaque : 

2 (AzH\Az0 3 I I0) - i I I s 0 2 = 2 Az 2 , 

et le protoxyde d'azote, amide de l'azotate d 'ammoniaque : 

AzIl 3,Az0 5IIO — 21I S0* = 2 AzO. 
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CHAPITRE V 
N O T I O N S C O M P L E M E N T A I R E S S U R L E S A M I D E S , ET É T U D E S P É C I A L E 

DE C E R T A I N E S V A R I É T É S D'A M I D E S. 

Les faits exposés dans les quatre premiers chapitres permettent de réunir les 

amides dans des groupes particuliers, groupes nettement l imités, les a m i d e s d e 

chaque groupe spécial étant différenciés des autres amides par des caractères 

distincts, et ceux de chaque groupe défini présentant entre eux des affinités et 

des analogies incontestables. On arriverait plus exactement encore , à la suite 

d'une étude des différents amides , à mieux saisir les caractères différentiels très 

sensibles ou les analogies marquées , et à constituer une série de groupes s p é 

ciaux. Mais cette étude étant faite, nous pouvons immédiatement admettre que 

tous les amides seront classés conformément aux théories générales déjà exposées 

et prendront place dans l'un des groupes suivants : 

I. Amides des alcalis à fonction simple. 
II. Ainides des alcalis organiques (alcalamides) ; ce groupe peut évidemment être 

subdivisé, les acides étant ou simples ou complexes. 
III. Amides des acides à fonction complexe. 
IV. Corps azolques. 
V. Composés cyaniques. Leur ensemble forme, pour certains, une vaste série qua-

litiée série cyanique ou plutôt dérivés du cyanogène. 
VI. Matières albuminoïdes. 

Cette division simple n'a cependant point encore été mot ivée suffisamment, 

et avant d 'aborder la description des amides , il faut revenir sur les propriétés 

générales de ces corps et étudier les caractères spéciaux de chaque g roupe . Ces 

caractères n'ont, en effet, été indiqués qu ' incomplètement pour les amides , plus 

incomplètement encore pour les nitriles, les imides et les azo ïques . Pour ces 

derniers corps, on a seulement indiqué en principe leur formation. L 'examen 

général des composés du cyanogène montrera si, oui ou non , il faut décrire ces 

différents corps c o m m e dérivant du cyanogène ; s'il est rationnel de les lier entre 

eux en s'inspirant uniquement de la théorie de Gay-Lussac ou de les cons idérer 

aulrement. 

Nous allons donc examiner ces différents points, en commençan t par les 

amides proprement dits. 

I 

A M I D E S P R O P R E M E N T D I T S 

Les propriétés des amides ont été indiquées au chapitre I I I ; mais i l c o n v i e n t 

d'ajouter quelques développements . On examinera donc les questions suivantes : 
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P R É P A R A T I O N D E S A M I D E S . 

En outre de certains procédés employés pour la préparation des amides, 

procédés indiqués déjà, il y a lieu de recommander les deux suivants, d 'après 

J. Sclmlze (Jour, fur prakt. Chernie [ 2 ] , t .XX'VII , p . 5 1 2 ; Bull, chim., t. X L I , 

P- 3 1 ) . 

L'es procédés sont applicables non à tous les amides , mais à un certain 

nombre d'amides de la série grasse. 

Ces procédés sont : 

1" Distillation d'un sel ammoniacal mélangé avec de l 'anhydride de l'acide* du 

sel. L 'anhydride agit c o m m e déshydratant. 

Ce procédé réussit bien avec l'acétate d 'ammoniaque et l 'anhydride acét ique . 

2° Distillation d'un mélange de sulfocyanate d 'ammoniaque (1 molécu le ) et 

de l 'acide au maximum de concentration (2 * molécu les ) , après avoir maintenu 

le mélange en ébullition pendant trois jours . L 'acide ajouté étant l 'acide a c é 

tique, l 'équation est : 

C S A Z S 2 A Z I P + 2 C 4 H 4 0 4 = = C s 0 2 S 2 + tPO 2 + 2 ( C 4 I P 0 2 , A z l P ) . 

Ce dernier procédé paraît plus général que le premier. 

C O N D I T I O N S T H E R M I Q U E S D E L A F O R M A T I O N D E S A M I D E S . 

Les amides , aussi bien que les nitriles, sont des composés dont la formation 

répond à une absorption de chaleur. M. Berthelot représente la fo rma t iondes 

trois amides suivants : amide formique, nitrile formique et oxamide, par les 

valeurs suivantes : 

Chaleur 

Sel ammoniacal. Amides . Équiv. dégagée . 

45 — lCal,0 

88 — l C a i , 2 X 2 

Ou peut, du reste, remarquer qu'en partant des éléments, le gaz cyanogène 

C ' A z 2 , dont le poids molécula i re est 5 2 , répond à une absorption considérable 

de cha leur ; on a en effet C 4 + A z 2 = C 4 A z 2 = — 8 2 ™ . 

Quant à l 'acide cyanhydrique, C 2 - f - A z —|— rl = C 3 AzH, considéré à l'état gazeux, 

il répond à — l 4 C a l , 1 ; considéré à l'état l iquide, à — 8 C a , , 4 . 

Les amides étant formés avec absorption de chaleur, leur décomposi t ion doit 

répondre à un dégagement de cha leur ; mais la décomposi t ion des azoïques, en 

particulier, peut être cons idérée en plus c o m m e le résultat d'une combust ion 

interne. 

. Les mots combustion interne doivent être compris dans le sens précisé 

Amide fo rmique 

Nilr i le f o r m i q u e , ou 

ac ide c y a n h y d r i q u e . 

Oxamide 

C 2 IP0 4 ,AzfF dtss. 

C 2 rPO\Az[P diss. 

C 4 IPû 8 ,2AzfP crisi. 

C 2 IPAz0 2 diss. 

CHIAZ diss. 

C 4 I P A Z 2 0 4 solide. 
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Az 2 + 2IP + 20* = Az0 4H,AzrP + 57^1,(3, 

en partant des éléments ; mais la décomposit ion explosive est : 

AzCHII.AzIP^ Az 2 + 2 H 2 0 2 + 5 0 & i , i . 

Bien que le premier produit représente 57 e " 1 ,G , ce n'est pas l'état le plus 

stable de combinaison entre les éléments, c 'est-à-dire l'état vers lequel le sys 

tème devra tendre, d'après les principes de la thermochimie (M. Berthelot, 

Essai demécan. chim., t. II, p . 5 1 ) . 

Quand il s'agit de composés nitrés ou nitriques, dit encore M . Berthelot , 

« la destruction explosive de tous ces corps s 'opère aussi par une sorte de c o m 

bustion interne, ou plus exactement, eu vertu de l 'énergie des composants , s u b 

sistante en grande partie dans le c o m p o s é . Celte énergie conservée est d'autant 

plus grande que la chaleur dégagée dans la formation du c o m p o s é nitrique a 

été moindre. » 

Observons encore qu'une portion de l 'énergie des éléments azoliques et des 

éléments hydrocarbonés peut subsister dans certains composés exempts d 'oxy

gène, comme le prouvent la propriété détonante des corps azoïques, obtenus par 

M. Griess, dans la réaction de l 'acide azoteux sur les alcalis organiques (M. Ber 

thelot, Essai de mécanique chimique, t. I I , p. 5 4 ) . 

FORMATION DIRECTE D'AMIDES. 

Les amides peuvent-ils se former d i rec tement? Leur mode de formation le 

plus simple est la déshydratation des sels ammoniacaux, ce qui rentre dans les 

modes analytiques de formation des composés o rgan iques ; ils se forment encore 

dans d'autres conditions déjà indiquées. Mais l 'expérience établit la possibilité 

de la formation d'amides ou de nitriles par phénomène d'addition directe . Te l le 

est, en effet, la synthèse de l 'acide cyanhydrique réalisée par M. Berthelot, qui 

constata que sous l'influence d'une série d'étincelles électriques l'azote se c o m 

bine à l'acétylène : 

(C 2H) 2 + Az 2 = 2C 2AzlI. 

Acéty lène . A c i d e 

cyanhydrique. 

Cette réaction est limitée par une réaction inverse, l 'acide cyanhydrique étant 

partiellement décomposé par l 'étincelle en azote et acétylène; l 'acétylène lui-

même étant partiellement décomposé en carbone et hydrogène, décomposi t ion 

qui s'arrête quand les rapports d'acétylène et d 'hydrogène sont de 1 à 7. Quand 

l'acide cyanhydrique se forme, il se fait donc un équilibre entre le carbone, 

par M . Berthelot. Prenons l'azotile d 'ammoniaque c o m m e exemple de c o m 

bustion interne : 
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l 'hydrogène et l 'acétylène, et un autre équilibre entre l 'azote, l 'acétylène et 

l 'acide cyanhydrique (M. Berthelot) . 

Cet état d 'équil ibre est à rapprocher d'autres cas de décomposi t ion l imitée. 

La formation des amides est donc directement possible : il suffit, du reste, 

pour admettre cette possibilité, de supposer l ' intervention d'une certaine somme 

d'énergie appliquée aux éléments, dans des conditions telles que les éléments 

puissent l 'utiliser. 

SDR LA VITESSE DE FORMATION ET SUR LA LIMITE DE FORMATION DES AMIDES. 

M. Menchoutkine étudiant la formation des amides en partant des sels a m m o 

niacaux a été conduit à tirer les conclusions suivantes: 

1° h'isomérie des acides influe sur la vitesse de transformation des sels 

ammoniacaux en amides, mais n'influe pas sur la limite de la réaction, les c o m 

paraisons étant faites à une m ê m e température. 

2° L' 'acide formique manifeste la plus grande vitesse de la réact ion; après 

lui se placent les acides primaires de la grasse série et les acides primaires 

aromatiques. 

3° Les acides secondaires de la série grasse manifestent une vitesse de 

réaction plus petite. — La température à laquelle c o m m e n c e la transfor

mation est supérieure à celle observée avec les acides primaires. 

4° Les acides aromatiques tertiaires manifestent des vitesses de la réaction 

très petite. 

5° L'acide formique possède la limite de réaction la plus petite. — Tobias 

examinant la même question a constaté que le formanilide se produit mieux 

que l 'acétanitide ; que la limite de réaclion pour l 'acide formique est 98 pour 100 , 

tandis que pour l 'acide acétique cette limite est 90 pour 100 (Tobias, Deut. chem. 

Gesell., t. X V , p. 2443) . En conséquence , de même que l 'acide formique p ré 

sente la plus grande vitesse de formation des amides , de même il présente la 

l imite de transformation la plus élevée. 

6" Pour les composés d'une structure analogue, dans l'intervalle de la t empé

rature où la limite n'est pas encore devenue constante, cette dernière augmente 

avec l 'augmentation du poids molécula i re . 

7° Comparant la réaction de la formation des étbers des amides et des alcools 

i somér iques , avec la formation des anilides et des acides, M. Menchoutkine 

arrive à cette conclus ion : « Aux mêmes modifications dans la composit ion et la 

constitution répondent les mêmes modifications des vitesses et des limites de 

la formation des éthers, des amides et des anilides. s 

8° En résumé, en rapportant toutes les données obtenues aux données de 

l 'acide formique, et en prenant les vitesses de la réaction pour la température 

de 155 degrés, et les limites pour les températures de 125 degrés, on a le tableau 

suivant : 
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ACIDE PRIMAIRE. 

Acide secondaire 

COEFFICIENT COEFFICIENT 
do ÛB 

L' F. T H É n I F I C A T 1 0 N l ' é t h é f u f i c a t ï o n 

des acides . des arriides. 

v i t e s s e . LIMITE. VITESSE. LIMITE. 

100 100 
I 
1 100 i o o 

71,0 104,8 88,5 113,8 

-— propionique.. 60,7 100,9 88,5 j 

— butyrique . . . . 53,9 108,2 71,8 149,1 

— caprn'iiiun . . . . 53,0 108,7 83,8 119,5 

— phénylacélique 79,1 115 63,3 

: Acide isobutyrique. 43,4 108,2 64,5 149.1 

S U R I .A D É C O M P O S I T I O N DES A M I D E S P A R I . ' E A U . 

La décomposi t ion des amides par l'eau est limitée par la température à 

laquelle ou soumet l'eau et l 'arnide. Il y a lieu également île tenir compte des 

proportions relatives d'eau et d 'amide . 

L'étude de la décomposit ion de. l 'ncétaniliJe par l'eau a été faite par M. Meu-

clioutkin'e (Dont, cltem., Gesetl., t. X V , p. 2052) qui a donné les valeurs 

suivantes : 

NOMBRE R A P P O R T 

d ' h F r N F. s 

dp 
TEMPKIÌATUPIE 

M 0 I. F N R I, A I II F 

c o t r e r a c é f a r i i i i d c 

AGÉTANII . IDE 

DÉCOMPOSÉ 

LIMITES 

chauffe. e t l 'eau. 

72 155" 
m o l . 

1 : 1,03 (H 50) 19,75 "/„ 80,25 % 

II I 155" 1 : 0,87 13,50 80,50 

•192 155" 1 : 1, 19,57 80,43 

m 155" 1 : 0,88 19,5!) 84,11 

312 155° 1 : 0,90 18,69 81,31 

D É C O M P O S I T I O N D E S A M I D E S P A R L ' E A U E T L E S A C I D E S É T E N D U S . 

On doit aux recherches de il.M. Berihelotet André (Bull, de la Soc. chimiq., 

t. XLV1I, p . 8 i 0) la connaissance des faits suivants: 

L'eau décomposant les amides d 'une façon plus ou moins marquée et la 

fnation d'eau régénérant l 'ammoniaque avec une facilité plus ou moins grande, 

il est compréhensible que cette réaction sera plus facile en présence des bases, 

car les bases minérales puissantes l 'accélèrent, en vertu de l 'énergie complé 

mentaire due à la chaleur m i s e en jeu par l 'union de ces acides et des bases 

r.\I:\R.i.op. c i i i m . 7 
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minérales : c'est ce qu 'on appelait autrefois l'affinité prédisposante. Les acides 

énergiques agissent évidemment de même au point de vue de la reproduction de 

l 'ammoniaque. C'est ainsi que le cyanate de potasse se détruit immédiatement , 

même à froid, en présence de l 'acide cl i lorhydrique étendu, avec production de 

chlorhydrate d 'ammoniaque et d 'acide carbonique ; réaction accompagnée par un 

dégagement de - f - 2 8 C a ' , 8 . Du reste, l 'acide cli lorhydrique concentré détruit à 

froid l 'acide cyanhydrique en donnant du chlorure d 'ammonium et en déga

geant - f -1 l C a l , 15 . De ces remarques découle une conséquence : c'est qu'il est 

périlleux de recourir à l ' emploi de l 'acide cli lorhydrique, m ê m e étendu, pour 

doser exactement l ' ammoniaque préexistante dans des liqueurs renfermant de 

tels composés amidés . 

Ainsi l 'acide cl i lorhydrique, même étendu, décompose sensiblement l 'urée, 

même à froid. Au bout de vingt-quatre heures de contact à froid, près de 

A pour 100 d'urée sont décomposés par un acide à 3 pour 100 . A 100 degrés, 

l'eau pure e l l e -même agit, son action est bien plus marquée à haute tempé

rature ; telle est, en effet, la base du procédé de Bunsen pour doser l 'urée. 

Nous ne parlerons point de l 'action de la potasse ou de la soude ; on peut le 

prévoir. JIM. Berthelot et André ont examiné l'action exercée par les acides 

sur l 'asparagine, par la magnésie , par l'eau pure à 100 degrés . Mais les amides 

insolubles dans l'eau pouvaient présenter une modification nulle, faible ou dif

férente; pour élucider ce problème, on a choisi l 'oxamide. 

A froid, de l 'acide cl i lorhydrique, au d ix ième, étant ajouté à de l 'oxamide, les 

deux corps étant broyés dans un mortier el laissés en contact pendant deux 

heures, puis la liqueurétant'filtrée, on a dosé dans le liquide filtré l 'ammoniaque 

par la magnésie, ce qui a fourni 7 mil l ièmes de l'azote total. 

La magnésie et l'eau décomposent vite l 'oxamide à l 'ébullition ; en une demi-

heure on a 0,3 centièmes de l'azote total; dans la seconde demi-heure on a 

3 , i centièmes, car il s'est forme de l 'oxamate de magnésie. 

L'action des acides varie avec la nature de l ' amide ; instantanée avec le 

cyanate de potasse, elle est lente avec l 'urée bien que très marquée encore ; elle 

est sensible et notable avec l 'asparagine et l ' oxamide . L'action croît rapidement 

avec la température. Sans développer davantage nous renvoyons au mémoire 

des auteurs pour ce qui touche l 'acide asparlique et l 'acide urique. 

A C T I O N D E L ' A C I D E A Z O T E U X S U R L E S A M I D E S . 

L'action exercée par l 'acide azoteux sur les amides est connue déjà. On sait 

qu'il y a formation d'eau, d'azote et régénération de l 'acide. La réaction demande , 

pour être effectuée, une modification dans le cas des amides dérivés des acides 

sulfoniques. L 'acide azoteux n'agit sur les amides des acides sulfoniques qu'en 

présence d'un ac ide . Il y a alors régénération de l 'acide sulfonique avec déga

gement d'azote ( H . Limpricht , Ami. der Chem. u. Phar.,l. CCXXI, p . 20:> 

'à 215 ) . 

L'étude de la réaction de l 'acide azoteux sur les amides de quelques acides 

amido-sulfoniques a été faite par MM. F . Hybbeiieth, A. Ileffter et W . Paysan. 
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A C T I O N D U I Ì I I O M E E N S O L U T I O N A L C A L I N E 3 U H L E S A M I D E S . 

Le brome en solution alcaline détermine la transformation des amides en 

nitriles, mais la production de nitrile ne représente que partiellement la réac

tion ( A . - W . Hofmann, Dent. chem. Gesell., t. X V I I , p . I i 0 6 ; Bull. chim., 

I. XLIV, p . 251 ) . Il y a formation d 'aminés. 

Dans la préparation des aminés à l'aide des amides d 'ordre supérieur, le reti 

dément décroît à mesure qu 'on s'élève dans la série homologue : cec i lient à la 

formation d'un nitrile. Ce nitrile n'appartient pas à la série de l 'acide généra

teur, mais à la série inférieure qui est aussi celle de l 'amine qui prend 

naissance. Il faut cependant remarquer de plus que cette réaction ne donne 

L'acide azoteux, en présence d 'acide azotique, a même permis d'obtenir un 

composé diazoique (voy. Bull, chimiq., t. X L I I , p . 591 et 592 ) . 

A C T I O N D E L ' A C I D E A Z O T I Q U E sun L E S A M L D E S . 

Avec certains timides il peut donner simplement des azotates d 'amide, sels 

peu stables : tel est l'azotate d 'acétamide. 

L'acétodiméthylamide donne une nilrodiméthylamine. 

Le diméthyloxamide donne du dini trodimélhyloxamide. 

Certains arnides bien que donnant des azotates peuvent cependant être d é c o m 

posés facilement, telle est l 'urée. 

Avec les sulfamides les réactions sont également variées; ainsi le diméthyl-

sulfamide symétrique donne du dinitrodimélhylsulfamide symétrique, tandis 

que le tétrarnéthylsulfamide donne de la nitrodiinéthylarnine. 

Le degré de l 'acide a la plus haute importance (Iiev. des trav. de chimie des 

Pays-Bas, t. II, p . 3 2 9 ; t. I I I , p . 216, 417 et 4 2 2 ; Bull, chim., t. X L I V , 

p . 457 ) . 

Avec les alcalamides dérivant d'une aminé aromatique, il se forme parfois 

des produits de substitution n i t rée ; ainsi l 'acétanilide donne de l'acétanilide 

nitrë. 

M. Francliimont a constaté encore que l 'acide oxamique donne du protoxyde 

d'azote, de l 'acide carbonique et de l 'oxyde de carbone à volumes égaux. 

L'oxaméthane se décompose lentement; la proportion de protoxyde d'azote 

est double de celle de l 'acide carbonique . 

L'ensemhle des réactions sur le diméthyloxamide symétrique, le malonodi-

méthylarnide symétrique, e t c . . . , mène à admettre ce qui suit : 

Il faut tenir compte : 1" de l 'influence de l'eau qui peut former de, l ' ammo

niaque et donner lieu à des réactions secondaires ; 

2° De la température; 

3° De la formation préalable d'un azotate de l 'amide, azotate ultérieurement 

attaqué par l 'acide azotique (Franrhimonl , Dec. de trav. des Pays-Bas, t. IV, 

p. 195; Bull, chim., t. XLV1II , p . 2 7 3 ) . 
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1 « ) ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

pas toujours une aminé de la série homologue inférieure; car le chloracétamide, 

dans des condit ions où l 'acétamide avait donné de la méthylamine, a produit 

un dégagement d 'azote ; dans d'autres conditions on a eu une ch loromélhylacé-

tylurëe : 

mélangée d u n e urée inétliylacétylique hydroxylée. 

Le benzamide a bien donné de l 'aniline, MAIS accompagnée de dérivés b romes . 

Le pliénylacétamide A donné une quantité considérable de Ijenzylamine avec 

de la l i romohenzylamine. 

Qu'il suffise d ' indiquer ici ces résultats ( i ïofmann, Deut. chem. Gesell., 

t. XVII I , p . 2 7 3 4 ; Bull, chim., t. X L V I , p . 2 5 9 ) . 

T R A N S F O R M A T I O N D E S A M I D E S E N A M I N E S . 

On peut transformer les amides en aminés par d'autres procédés que par 

action du brome en solution alcaline. 

Les amides des acides monobasiques, chauffés à haute température en vase 

c los , avec des alcools en excès , donnent les aminés renfermant les radicaux de 

ces a lcools . Ainsi de l 'acétamide chauffé avec de l 'a lcool étliylique donnera de 

l'éthylamine (Baubigny, Comptes rendus, l. X C V , p . 6 4 0 ) . 

C O M B I N A I S O N S D E S A M I D E S E T D E S C H L O R U R E S M É T A L L I Q U E S . 

Il a été constaté que certains amides se combinent aux chlorures métall iques. 

Ainsi l 'acétamide se combine aux chlorures de cuivre, de cadmium, de nickel, 

de cobalt et au chlorure mercur ique. Les composés ainsi obtenus ne semblent 

être que les produits d'addition analogues à ceux que forme l 'ammoniaque avec 

es chlorures de cuivre et de cadmiun. L 'acétamide se juxtapose au chlorure et 

n 'exerce sur lui aucune action réductr ice spéciale (André , Comptes rendus de 

VAcadémie des sciences, 11 janvier 1886) . 

A C T I O N D U C H L O R U R E D E Z I N C S U R L E S A M I D E S D E L A S É R I E G R A S S E . 

Eu présence d'un éther, soit l 'ëther acéto-acétique, et des amides de la série 

crasse (à la température de 100 degrés dans le cas du formamide) , le ch lo 

rure de zinc fournit des composés basiques que nous nous contenions d ' indi

quer (voyez à ce sujet Canzoneri el Spica, Gazetta chimica italiana, 

t, XIV, p . 448 . ; Bull, chim., t. XLIV, p . 2 7 4 ) . Canzoneri et Spica ont exa

miné l'action du chlorure de zinc sur quelques amides de la série grasse en 

présence d'acétone : avec l 'acétamide il se forme à 1 10 déniés de la déiujd-io-
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triacêtonamine; avec le formamide a 120 degrés on a également de la déhydro-

Iriacétonamine ; avec l 'acétamide à 400 degrés , de la déliydrohexa-acctone-

amine; avec l 'oxyde de mésilyle un produit bouillant à 175-180 degrés n o m m é 

oxyhydro-collidine (Gaz. chim. ital., t. XIV, p . 3 4 1 . ; Bull, cliim., t. X L I V ; 

p. 280) . 

A C T I O N DU PERCIILOnURE D E PHOSPHORE SUR LES AMIDES. 

D'après Gerbardt , la transformation des amides en nitriles n'est pas d i rec te . 

Il y aurait plusieurs phases dans la réaction : il les représente par les formules 

suivantes : 

C 1 2 H 5 ,C 2 0 2 AzII 2 + PCI5 = C 1 2 Il r \C 2 CI 2 ,AzIl 2 + I'0 2C1 3. 
C 1 2 l ï \C 2 CI 2 ,AzII 2 = C i 2IP,C 3CI,AzH + IICI. 
C 1 3H 5,C 2CI,AzH = C 1 2lP,CAz. 

Cette façon de considérer les réactions manquait de base positive, car les 

composés intermédiaires au nitrile et à l 'amide n'avaient point été isolés par 

Gerbardt. Les tentatives faites depuis Gerbardt ne donnèrent point de résultat 

jusqu'au jour où Wallach, reprenant les mêmes recherches, réussit à isoler les 

chlorures intermédiaires, confirmant ainsi les idées de l'illustre chimiste 

français. 

Le mode d'action du perchlorure de phosphore est le suivant : quand le 

perchlorure agit sur un amide non substitué, dérivé d'un acide monoato-

mique ou diatomique, les chlorures formés ne peuvent être isolés, ils cristal

lisent avec l 'oxyelilorure de phosphore et n'ont pu être séparés. 

Quand le perchlorure de phosphore agit sur les alcalamides d'acides m o n o -

basiques, on constate une réaction énergique avec dégagement d 'acide chlorhy-

drique. L'oxyclilorure de phosphore reste en solution et la l iqueur renferme le 

produit bichloré : 

K — CCI 2—AzHR'. 

Ce corps est très instable et perd déjà du gaz chlorhydrique à froid. 

Quand on chasse l 'oxycli lorure de phosphore par la chaleur, on obtient une 

masse cristalline, facile à purifier par recristallisation dans l 'éther de pétrole, et 

différant du composé précédent par une molécule de gaz chlorhydrique, soit 

PI — CCl = AzR ' , chlorure d ' imide. 

Ce chlorure d ' imide est transformé par l'eau et l 'a lcool en alcalamide. 

Considérons, en particulier, le dérivé chloré obtenu avec le phény lben-

zamide, 

C - i l ' A z O - ^ C i 3 H 5 ,G 2 0 2 ,Azl I ,C l 2 lF , 

lequel sera 

C' 3II',C 3Cl = Az ,C i 2 lP . 

On aura : 

C1 2I1\C3C1 : Az,C 1 3 H' + I I 3 0 2 = - HC1 + C' 3 H¿,C'Q«,AzH,C"lR 

Benzanilide. 
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La chaleur ne semble pas transformer ces chlorures en nitriles c o m m e le 

pensait Gerhardt. 

2 molécules de chlorure d ' imide perdent 1 molécule de gaz chlorhydrique en 

même temps que se forme une base chlorée : 

2C 1 3 H s ,C 2 CI,AzC 1 2 H 5 = HC1 + C i HH 1 !>ClAz 2. 

Ces bases chlorées sous l ' influence de la chaleur éprouvent une transpo

sition moléculaire , d 'où résulte un chlorhydrate d 'une base non chlorée . 

Ces bases non chlorées sont très altérables et sont transformées par l 'eau en 

acides et en amidines. 

Les aminés ou les alcalis transforment ces bases chlorées en amidines ; soit 

la base 

C-1S1113CIA2«, 

dérivant de 

2C-1P —C 2 Cl,AzC 1 2 lF 

C^H'^CJAz2 + 2C 1 2 IFAz = C 2 8 H u A z 2 + C M II l l Az 2 , i ICl . 
C 3 2 rl 1 5 ClAz 2 + 2KH0 2 = C 2 8 H"Az s + C*H3KO* + KG1. 

11 résulte de ce qu'on vient de voir que ces dérivés des acides monoato

miques sont très instables. Avec les éthers des alcalamides des acides diato-

miques et bibasiques et le perchlorure de phosphore on obtient, au contraire, 

des chlorures d'amides beaucoup plus stables. 

Un mélange d'éthyloxaméthane, de perchlorure de phosphore et d 'essence 

de pétrole, dépose par le refroidissement des cristaux du chlorure d 'amide 

formé. 

Soit en atomes : 

CO,OC 2H' C0,0C 21F' 
i + PCF = I + POC13. 

C0,AzH,C 2lU CCl'.AzlI.CHU 

Une aminé transformerait un chlorure d ' imide en un composé semblable au 

chlorure primitif, dans lequel Cl serait remplacé par l 'aminé qui entre en réac

tion, moins un équivalent d 'hydrogène. Le composé formé est nommé amidine. 

Une amidine peut encore être définie un composé basique qui résulte de la 

substitution du radical bivalent AzII à l 'oxygène des amides : 

C 1 3I1\C 2C1 : Az,C 1 2 H 5 + C 1 2 H'Az = I1C1 + VAHi',^/^1'^' 
\ ^ A z , C 1 2 l i J . 

La formule générale de ces composés serait : 
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AMIOES. 

L'eau les transforme en éthers d 'alcalamides : 

CO,OC3fP CO,OC2H-
I + \V-0 = I + 2 HCl. 

CCl2,AzII,C'2H~' CO,AzH,C/2H5 

L'ammoniaque aqueuse les transforme en amides monosubstitués 

CO,OC"2 IP CO.AzII8 

I + IPO + AzIF = C 3 II 6 0 + HCl + 1 
CCl s,AzH,C»H 5 CO,AzH,C äH 5 

Les amines donnent des amides amidines : 

CO,OC 3[l 5 CO,AzII,C 6H s 

I · + 2 C6H"Az = Cni«0 + HC1 + | / / t , 7 r e m 
cci s ,AzH,c ! i i 5 c r 

\ A z I I , C 6 H \ 

Les dialcalamides d'acides bibasiques ne donnent avec le perchlorure de 

phosphore ni chlorures d 'amides, ni chlorures d ' imides. 

On peut supposer dans le cas du diélhyloxamide : 

CO.AzH.C'H 5 

A t . . . 

CO,Azl[,C*H% 

la formation d'un chlorure de diéthyloxamide : 

C 2 CI*(AzC 2 H^, 

qui par perte de IIG1 laisse une base chlorée : 

fi'CI'CAzCMF)3 — H Cl + C6Fi9ClA>;s. 

C h l o r u r e Cl i loroxalé-

(ie diéthyloxamide. thy l inc 

F O R M A T I O N A V E C L E S A M I D E S D ' i S O - I N D O L S O U D E C O M P O S É S S I M P L E M E N T 

I S O M È R E S . 

Par réaction de certains amides, tels que formamide, acétamide e tbenzamide , 

sur la bromoacétophénoue, on a des corps présentant la composi t ion élémentaire 

des iso-indols, substitués avec un radical acide. Ces combinaisons sont-elles des 

iso-indols substitués ou sont-elles simplement isomériques (Lewy, Ber. der 

dent. ehem. Gesell., t. X X , p . 2 5 7 6 ; Bull, chim., t. XLIX, p . 2 8 3 ) ? 
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A C I D E S A M I D É S E T A V I D E S A C I D E S . 

On ne fait souvent aucune différence entre les mots acides ainidés et amides 

acides . Et, cependant la qualification d 'acides amidés est applicable aux corps 

dans lesquels on suppose, en théorie a tomique, un groupe COOII lié à un résidut 

de carbure arnidé. Dans un amide acide au contraire A z H 3 remplace OH dans 

un groupement COOH; tel est l 'acide oxamique . Si clans un ac ide m o n o b a 

sique A z H 3 remplace un 011 a lcool ique , ou a une aminé, ou plus exactemen 

une aminé acide ou un alcali acide. 

Les acides amidés de la série grasse dans lesquels on suppose l 'amidogène 

A z I P lié à un résidu deca rbu re donnent généralement par oxydation de l 'acide 

oxal ique, de l ' ammoniaque, et un acide monobas ique , d e l à formule des acides 

gras. Remarquons eu effet que conformément à celte notion générale l 'acide 

amidocapro ïque , ou leucine , oxydé par le permanganate de potasse, donne des 

acides valérique et oxalique, et de l 'ammoniaque : 

' É q . . . a O W . A z l l S O * + 3 0 s + I1 20 2 — G4I 2 0 S + 2 C 1 0 l l l o 0 l -+- 2 Azll». 

Eu écrivant en formule atomique ou aura : 

At . . . "2 ( C r ' l l ^ z t l ^ C O a H ) + O 1 + IL30 = C0 3 i l ,C0 3 l l + 2 AzIF - f 2 C~'I1 I 00 3. 

A L i d e ainidocajH'OÏfjut'. Ac ide oxalique. 

Sans insister davantage sur l'étude des acides amidés, ou peut définir les 

acides amidés c o m m e il suit : 

Un acide amidé est celui dans lequel existe, ou est supposé exister, le groupe 

amidogèiie A z H 3 , quel que soit l 'oxhydryle remplacé par A z H 3 , cet acide pouvant 

être c o m p l e x e . Tel est le sens le plus étendu des mots acides amidés . Mais, si 

l 'acide est un acide polyhasique à fonction s imple, le groupe A z H 3 remplace 

forcément un oxhydryle acide et si une partie seulement de ces oxhydryles acides 

est remplacée par autant de A z H 3 , l 'amide formé conserve la fonction ac ide ; 

c'est alors un amide acidp souvent qualifié acide amidé . Il est manifeste que les 

autres acides renfermant le résidu AzH 3 substitué à un ou plusieurs oxhydryles 

non acides ne sont point lies amides. En un mot, on pourra avoir des acides 

dans lesquels A z H 2 remplace un oxhydryle non ac ide , soit un oxhydryle a lcoo

l ique, d 'où a lca l is -ac ides ; AzH- peut remplacer un oxhydryle acide, d 'où amide 

acide, et enfin A z H 3 peut remplacer les OH alcooliques et acides, d 'où acides à 

la fois alcalis et amides. 

Les amides-acides et les composés à la fois alcalis et amides ac ides seuls 

doivent nous arrêter; la troisième variété de composés amidogènes trouve 

place parmi les alcalis-acides. 

Avec les chlorures acides des acides monobasiques et l 'ammoniaque, on 

oblirnt l 'amide. Avec les chlorures des acides bibasiques V . Auger (Bull, de In 

Soc. cltim., t. X L I X , u. 3 i b ) l'ait remarquer que les réactions suivantes se 

constatent : 
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AMIDES AROMATIQUES. 

En principe il n'y a point de différence entre les amides de la sér ie grasse et 

les amides aromatiques : 

La qualification d'amide aromatique est appliquée aux amides dérivant d 'un 

acide aromatique. 

Ceci admis, tout ce qui a élé dit à propos des amides dérivant d e s ac ides d e la 

série grasse, peut être r épé l ëpou r les amides des acides a roma t iques . Mais avec 

les acides aromatiques les cas d ' i somérie se produisent plus fac i l ement et p lus 

fréquemment que lorsqu'il s'agit des amides dérivés des acides d e la série g ras se 

et il est facile de l 'expliquer . Les acides aromatiques en effet r en fe rment un o u 

plusieurs groupements carboniques , éq. C 3 0 4 , liés à un noyau b e n z i n i q u e . L e 

noyau benzinique peut éprouver certaines modifications, telles q u e les s u b s t i 

tutions du ch lo re , de l'azotvle, e tc . , à H, substitutions dont on connaî t les c o n s é 

quences et qui peuvent se répéter plusieurs fois. CI , Br , e t c . , r emplaçan t deux 

ou trois II dans des conditions différentes. 

Le groupement C " 0 4 H peut être transformé en C*0 2 C1 en formant ainsi un 

chlorure d 'acide, lequel , conformément aux réactions générales , doi t d o n n e r un 

ami de : 

C , J H 5 ,fr '0 2 Cl 4- A-/AP = [ICI -f- C 1 3 H B ,C a 0 2 AzIP. 

Chlorure hiMizoijim. AIIIICIU benzo ïqne . 

De même le sel auiimniacal par perte d 'une molécule d 'eau d o n n e r a le 

même amide, 

C'MPOSAzH--' — H 2 0 2 = C ' H ' A z O 2 , 

ou C'W.tfO'H.AzH' ' — H 50> — C 1 2 IP,C 2 0 2 AzH 3 . 

Avec le chlorure de succinole et l 'ammoniaque aqueuse ou le gaz a m m o n i a c 

sec, on a : 

/ C = (X/.H-'f2 / C = Az — Azlt 1 

A l . . . C 2H»<; \ ou C 2 H'<; \ 
\ COO \ COO. 

Or, d'après la composi t ion du sel d 'argent, la première fo rmule paraît p r é f é 

rable. ' 

Avec l 'anhydride phtalique et le chlorure phtalique l ' a m m o n i a q u e aqueuse 

donne de l 'acide plitalamique : 

/ C O . O . A z I I » 
A l . . . ^ f o o H 

(Voy. pour les développements : Bull, de la Soc. chini., t. X L I X , p . 3 1 6 . ) 
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FORMATION ET PRÉPARATION DES AMIDES AROMATIQUES. 

On obtient ou on prépare les amidesdes acides aromatiques : 

1" Par action de l 'ammoniaque sur le chlorure acide. E x . : le chlorure ben -

zû'ique et l ' ammoniaque donnent de l 'acide chlorhydrique et l 'amide benzoïque. 

2° Les éthers monoalcool iques neutres ou dialcool iques d 'acides diatomiques 

et monobasiques donnent des amides sous l 'influence de l ' ammoniaque en régé

nérant l 'a lcool . C'est ainsi que l 'élher mélhylsalicylique donne avec l ' a m m o 

niaque de l 'amide salicylique ou salicylamide et de l 'a lcool méthylique. 

L'éther diméthylsalicylique donne l 'amide mélhylsalicylique : 

C ' f F ' . C W O 6 -f- AzH 3 = C 2 I I 4 0 2 + C 1 4 H 3 ,AzH 2 , 0 4 

C U H 4 (C 8 1P) ' 0 6 -f- AzH 3 — C 2H*0 8 + C l s lP^C 2 H 3 ,AzIl 2 ,0 4 . 

Me thy] sal icylamide. 

En atomes : 

CGH* / CO.OCH. + A z H 3 = C H I 0 + C 6 { 1 1 / CO.A.I1» 

C 6 H 4 / o ° £ C I P
 - f AzH 3 = CH 40 + C'II' <^ q ^ ^ ' 

Hien de spécial à dire des acides bibasiques, tels que l 'acide phtalique : c o m m e 

les acides de la sér iegrasse , ils donnent unamide ac ide , tel serait l 'acide phtal-

mique, et un amide neutre, soit le phtalamide. Ils peuvent donner des amides 

par perle de 2 H 2 0 2 : 

C 1 6 H G 0 8 ,2AzI l 3 = 2 U 2 0 2 -f- C ' ^ K A z l l ^ O 4 . 

Pbtalamide. 

C' B H 6 0 8 ,AzH 3 — IPO 2 + C i 6H=,AzH»,0 e 

Acide plitalainiquL'. 

Mais Ci remplaçant deux H ou trois H, on conçoi t la complexité possible des 

produits amidés , ou des amides qui seront obtenus. 

Les amides aromatiques résultent donc de la combinaison d'un acide aro

matique avec l'ammoniaque ou une amine, cette combinaison s'accompa-

r/nant d'une élimination d'eau. Tel est le sens le plus restreint des mots amides 

aromat iques; mais en confondant (ce qui en théorie est sans inconvénient) les 

nmides et les alcalamides, en donnant aux mots amides aromatiques le sens le 

plus large possible, c 'est-à-dire en considérant c o m m e tel tout amide qui ren

ferme un résidu aromatique, on aurait trois espèces d 'amides aromatiques : 

1° Amides formés par un acide aromatique et l ' ammoniaque ou une amine 

de la série grasse ; 

2 ' Amides formés par un acide de la série grasse et une amine a roma

tique; 

•1° Amides formés par un acide aromatique et une amine aromatique. 

A première vue une telle division peut sembler inutile, mais les caractères 

descriptifs des amides formés dans ces différentes condit ions en montreront les 

avantages. 
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A.MIDES. 1IJ7 

C I S I P O 8 , A Z I P — "2imr- + C I C I P , A Z H , O 4 . 

Phta l imidc . 

3" Par l 'addition de chlorure d 'aluminium, on obtient facilement certains 

amides aromatiques et certains nitriles, quand on utilise pour l 'obtention de ces 

amides les chlorures des radicaux d 'acides. Le chlorure d 'aluminium réagit 

facilementsur les carbures et donne des acé tones ; ainsi le chlorure acétique et 

la benzine donnent le méthylphénylcar.bonyle, le chlorure benzoïque et la benzine 

donnent le diphénylcarbonyle ou benzopbénone : 

É q . . . C 3 6 H ' ° 0 2 , A t . . . C L ; H 5 — C O — C 6 H 5 . 

Le chlorure de cyanogène produit du henzonilrile par action sur la benzine 

en présence de chlorure d 'a luminium. 

C 1 2 H 6 + C 2AzCl = HCI + C"H 5 Az 

Benzine . Chlorore Benzonitri le. 

de cyanogène. 

En atomes : 

C 61P + CAzCl = HCI + C 6 H 5 ~ C . \ z . 

Il se forme en même temps des nitriles d'acides benzocarboniques polybasiques 

Friedel et Crafts). Le c o m p o s é formé possède bien les propriétés des 

amides, ou plus exactement des nitriles, car par fixation de deux molécules 

d'eau ce benzonitrile, ou cyanure de phényle, régénère de l 'acide benzoïque : 

É q . . . C , 2 H 5 ,C 2 Az + 2 H 2 0 2 _= C^IPO 4 + AzH 3 ou C 1 21P,C 20 1I1 + AzIP. 

Benzonitrile. Ac ide 

benzoïque. 

4° Certains composés amides aromatiques sont encore obtenus dans d'autres 

conditions, mais il faut remarquer que ces corps qualifiés amidés c o m 

plexes, acides atnidés complexes , sont souvent plutôt des composés amidés 

que des amides vrais. Examinons spécialement la tyrosine (amide complexe) ou 

acide paroxyphénylamido-propionique : c'est en réalité un acide aromatique, 

ainidé dans une chaîne carbonée latérale. On devrait obtenir ce genre de c o m 

posé en se basant sur la réaction de Strecker, action de l'acide chlorhydrique et 

de l'acide cyanhydrique sur l 'aldéhyde ammoniaque , réaction qui a donné de 

l'alaniue, mais les aldéhydes aromatiques ne donnent pas d ' a ldéhydammo-

niaques. On traite alors les cyaubydrines de ces aldéhydes par l ' ammoniaque , 

d'où résulte l 'amidocyanure correspondant . 

Exemple : 

/ CAz , CAz 
K — C ~ H + AzH3 = R — C ( - H + H 2 0. 

\ OH \ AzIP 

Ainsi se formerait l 'acide phénylamidoacétique (F . Tiemann et L. Friedlander, 

lier, der deut. chem. Gesell., t. XII I , p . 381 ; Bull, chimiq., t. X X X V , p. 3 2 8 ) . 
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C O M P O S E S A M I D E S I S O M E R K S . 

Indiquons s implement un exemple , en prenant le moins complexe des acides 

aromatiques, l 'acide benzoïque : 

C1 4H r>04 + AzIIO6 = H 2 0 3 + O l H r ' ( A z 0 4 ) 0 4 . 

L 'acide benzo ïque , dans des condit ions déterminées, peut donner de l 'acide 

u i t robenzoïque : 

C l l H r ' ( , U 0 4 ) O l + 311- = 2 H 2 0 2 + C u I F ( A z H a ) 0 4 . 

A c . niiiidohenzoïquR. 

L'acide ni t robenzoique formé, étant réduit par l 'hydrogène, donnera de l'eau 

et de l 'acide amidobenzoï 'que. 

Or ce corps est isomère avec un amide salicylique, le salicylamide, répondant 

également a la formule C u H 7 A z O ' ; mais le mode d'obtention de cet amide sali

cylique est bien différent. On obtient en effet le sa l icy lamide : 

C ' W + AzH :1 — ll^O 2 = C , 4 H ; A z 0 4 , 

eu traitant un éther monoalcool ique neutre de l 'acide sal icylique par l ' ammo

niaque : 

c i l H r 'O c + c*my — n-o- = c i i w . t ' K ' . 
Klln?r êtliyl-ulicylique. 

C l l H 0 O°,C 4 l l l + AzH : l — C 4 H°0 3 + C ' I F A z O 4 . 

• S a l i c y l a i n i d c . 

Les formules a tomiques de constilution de ces corps isomères sont : 

A c i d e niiroijeiizuïiiLie. \ c . u i i i i d o b e u z t » ï q u c . 

CoiP / ™ { ° ™ 4- Aril- = m V O + » H 4 / C 0 . A . i y 

l i lhcr c l h vlsnlicvlique. Saluylani idc. 

De l ' inspection d e l à deuxième formule aussi bien que du m o d e de formation, 

il résulte que le premier de ces deux corps est simplement un composé amidé et 

que le second est un amide. 

P R O P R I E T E S D E S A M I D E S A R O M A T I Q U E S . 

Les propriétés, à part celles que peut entraîner le radical acide aromatique, 

^ont comparables aux propriétés des amides dérivant des acides de la série grasse. 
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A L C A L A M I D E S D E R I V E S D U N E A M I N E A R O M A T I Q U E . 

D'après la définition admise pour les amides aromatiques, ces corps peuvent 

être ou ne point être des amides aromatiques, selon que l 'acide est ou n'est pas 

un acide aromatique. 

De tels alcalamides sont souvent qualifiés alcalamides aromatiques. 

Tels seraient les composés suivants : 

Formanilide C aH*0 4,C , s lH"Az — H*02. 
Acélanilide C'II»0',C , 3H<Az - H 20 9. 
Oxanilide <>II208,'2 C 1 2 l l 7 Az — 2 U 2 0 2 . 
Acide oxanilique C 4 rTO s ,C 1 3 l l 7 Az — H 2 0 2 . 

Propriétés. — Les alcalamides à acides de la série grasse et à aminés aroma

tiques, se conduisent souvent, soit en présence des réactifs, soit spontanément, 

comme les alcalamides dérivant de deux radicaux de la série grasse. Le cyauate 

d'aniline, par exemple, se transforme spontanément en phénylcarbatnide ou 

phénylurée : 

comparable à l 'urée : 

É q . . . C 'O» / ^ \ Azll 9 , 

L q . . . C O - / A ï H , _ 

Le cyauate de phényle, avec la phénylamine donnera une diphénylurée : 

É q . . . C*Az,C' 3 H\0 ' + C l2IF>,AzIl2 = C 20* / Î Z ! ! ( C » ! l ' ) 

Les cyanales d'amines bisubstiluées se transforment en urées bisubstituées: 

C ' A Z O . H O Az \ R ' = VO- ( F I ' ' ou C*02 / ™ , 
I y \ Azlili ' \ A Z H K . 

Action de la chaleur sur les sels de ces amides. — La chaleur, en vase 

clos, paraît, dans certains cas, donner des amidines plus ou moins complexes . 

Telle est tlu moins l 'action exercée à 2 5 0 , 280 et 300 degrés sur le chlorhydrate 

d'acétanilide (voy. L. Nuhing et E. Weiugar tner , Deut. chem. GeselL, 

t. XVIII, p . 1 3 4 0 ; Bull, chim.^l. X L V , p . 811 ) . 

Action de la chaleur sur ces amides en présence de la poudre de zinc. — 

Chauffés en présence de poudre de zinc, les alcalamides formiques donnent des 

nitriles. Le formanilide, surtout quand on chauffe le mélange d'alcalamide et de 

zinc dans un courant d 'hydrogène, donne du beiizonitril (Gasiarowski et Merz). 

V O Y . rhnp. Y, § II, Nitriles des alcalis organiques. 
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A t . . . OI I^CO, CI)-". 

Transformation de ces amides en bases nitrées. — Étant donné un alcala-

mide dérivé d'une amine aromatique, il est facile de passer de ce corps à la 

production d'une amine nitrée. 

En effet, rappelons d'abord qu 'une amine peut être transformée en amidepa r 

un chlorure acide : ainsi l 'aniline e l l e chlorure acétique donnent de l'acétani-

lide qui , par action de l 'acide azotique, donnera, puisque l 'acétanilide ne s'unit 

pas aux ac ides , un acétanilide nitré. Cet acétanilide ni tré, par ébultition avec 

un alcali, abandonnera, conformément à la réaction générale, de l 'acide a c é 

tique en même temps qu'il se formera de l'aniline nitrée, C i ? H 6 A z 0 * A z . L 'acé

tanilide avec le chlore ou le b rome donnerait de l 'acétanilide monoch lorée ou 

inonobromée . 

Les aminés bisubstituées se conduiront c o m m e les aminés monosubsti tuées 

en présence d'un chlorure d'acide et donneront des alcamides bisubslitués. 

Ces mêmes amides bisubstitués prendront encore naissance par l 'action des 

acides anhydres. 

Action de Vacide azoteux. — Sous l ' influence de l 'acide azoteux, les aminés 

et les amides de la série grasse donnent de l 'eau et de l'azoLe en régénérant 

l 'acide ou l 'a lcool dont ils renfermaient les éléments, et ceci sans fournir de 

composés intermédiaires. Dans le cas des aminés ou amides de la série a r o m a 

tique au contraire, un grand nombre de corps peuvent, prendre naissance. Il 

suffit de songer aux produits intermédiaires de l'aniline et de la ni trobenzine. 

On peut cependant constater des réac ' ions relativement s imples ; c'est ainsi 

qu'avec l 'acétanilide et l 'acide azoteux, 0 . Fischer a obtenu un nitrosoacétanilide. 

Cette réaction parait générale avec les ani l idesdes acides gras. 

On obtient ainsi : un ni t rosoparaloluide : 

/ PLI ' 
A t . . . C 6 H 4 ( , / C 5I1 30 

Transformation de ces amides en bases. —• Dans des condit ions plus ou 

moins complexes les chlorures des radicaux acides peuvent donner des bases 

(Hubuer , Ber. d. deut. chem. Gesell., l. X , p . 2105 ; Bull, chirniq., t. X X X , 

p . 515 ) . Le chlorure de succinyle et le benzanilide ont donné une base non 

oxygénée . De même en chauffant à 100 degrés un mélange de chloroforme, 

chlorure de succinyle et acôtanilide, on a le chlorure ou plutôt le c h l o r 

hydrate d'une base non oxygénée. 

Éri . . . C r ' s Il S 8 Az 4 

A t . . . C 3 9 H Î 8 A I ! 4 . 

Cette base est peu soluble dans l 'eau, très soluble dans l 'a lcool , cristallisable, 

fusible à 132-133 degrés ; elle est diacide. Il est probable que ce genre de réac

tion est applicable aux dérivés imidés . I lûbuer fait remarquer que l 'on peut 

employer tous les chlorures de formule générale : 
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RARI'. / CIIO 
A l . . . L8H r'Az ( , _ 

\ AzO; 

un nitrosooxanilide 

CO — HAz C 6 » 5 

I 

CO — Az : 
A t . . . I_ / A z O 

\ c 6n 5 

Mais il importe de remarquer que cette réaction ne réussit pas avec le ben -

zanilide (Otto Fischer, Ber. der deut. chem. Gesell., t. X , p . 9 5 9 ; Bull, chim.., 

t. X X I X , 165) . 

AMIDES SULFURÉS DÉRIVANT D E C I D E S GRAS SULFURÉS ET D 'AMINES AROMATIQUES 

Hofmann a donné un procédé de préparation de cel le variété d 'alcalamides. 

Le procédé employé pour préparer le thioformanilide, et qui consiste à traiter 

l'isocyanure de phényle par l 'hydrogène sulfuré, est en effet applicable à tous 

les thioformanides (Deut. chem. Gesell., t. X I , p. 3 3 8 ) . 

Mais ce procédé donne un faible rendement. En remplaçant l 'hydrogène su l 

furé par le sulfure de phosphore , la préparation, réussit très bien. 

Hofmann chauffe un mélange de 5 parties de formanilide et 3 parties de 

sulfure de phosphore au bain-marie pendant cinq à dix minutes. Le produit de 

la réaction traité par la soude étendue est précipité par l 'acide chlorhydrique. 

Le Ihioaeétamide peut être préparé de m ê m e . Bernthsen avait déjà, en 

juin 1877, antérieurement à Hofmann, indiqué l 'emploi du persulfure de phos -

ph ore (il le fait remarquer Deut. chem. Gesell., t. XI, p . 5 0 3 ) . 

A L C A L A M I D E 3 DÉRIVÉS DES ACIDES AROMATIQUES ET DES AMIDES AROMATIQUES. 

Ces alcalamides présenteront un ensemble de propriétés spéciales, dont l 'or i 

gine s'explique par la nature aromatique du radical acide et du radical 

d'amine. Ce qui a été dit pour les amides dérivés des acides aromatiques 

leur est applicable; il en est de même de ce qu ia été dit pour les amides dérivés 

d'acides gras et de bases aromatiques. 

Les propriétés spéciales propres aux deux variétés d'ainides aromatiques qui 

précèdent, se trouveront donc réunies dans cetle dernière variété d ' amides ; ils 

pourront possédp,r en plus des propriétés autres, résultant du fait de la présence 

de deux radicaux aromatiques dans la même molécule : leur description RÉTA

blira. Examinons simplement l 'action du percb lorure de phosphore sur des 

amides ainsi consti tués. 

Le percblorure de phosphore transforme, dans certaines condi t ions , des amides 

aromatiques qui renferment deux noyaux aromatiques, tels que le benzanilide en 

chlorures spéciaux, tels que le chlorure de benzanilidyle. L 'hydrogène sulfuré 

un nitrosoformanilide : 
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AMIDES DÉRIVANT D'HYDROCARBURES M T R É S . 

La réduction de certains carbures aromatiques ni très peut donner par plusieurs 

réactions des amides renfermant un résidu aromatique, ces amides pouvant être 

des urées composées . C'est ainsi que Kock, par réduction au moyen du zinc et 

de l 'acide chlorhydrique du m-ni l rotoluène, en a eu une monochlorotoluidine 

fusible à 83 degrés . 

De cette base, on fait dériver la d i -o -ch lo ro -m- to ly lu rée , qui cristallise eu 

leuillets fusibles à 271 degrés , et une urée sulfurée : 

At. . . CS(AzH,C 0ll : l ,Cl,CH 3J S , 

cristallisant en petites aiguilles, fusibles à 177 degrés . 

La lempérature à laquelle on fait réagir détermine des variations dans la 

quantité de dérivé chloré formé et par conséquent dans la quantité d 'amide chloré 

qu'on peut secondairement obtenir (Kock, Ber. der deut. chem. Gesell., t. X X , 

p. 1 5 0 7 ; Bull, chim., t. X L Y I I I , p. 5 4 2 ) . 

Il est évident que ces urées ne répondent qu'à un des cas particulier*, 

l'aminé obtenue primitivement par réduct ion permettant d'obtenir telle ou telle 

variété d 'amide. 

A N I L I D E S DES GLUCOSES. 

On sait que les aldéhydes et les acélones donnent des composés azotés plus 

ou moins complexes , souvent basiques (voy. p . 4 et 13) . 

Les g lucoses , en vertu de leur fonction aldéhydique, ont donné avec l'aniline 

des composés qualifiés anilides des g lucoses . 

sec agissant sur ces corps en solution benzinique donne des thiamides. Ces 

thiamides fondus avec le chlorhydrate de l 'aminé aromatique dont ils dérivent, 

donnent , conformément à la réaction générale de Bernthsen. des amidines 

(H. Léo , Deut. chem. Gesrll., t. X , p . 2 1 3 3 ; Bull. Chem., t. X X X , p . 5 1 6 ) . 

L 'ac ide azotique peut agir sur l 'acide aromatique, plutôt que sur le résidu 

d'aminé aromatique, il en résulte un arnide d 'acide nitré (C. Mensching, Ber. 

der Bout, chem. Gesell., t. X I I I , p . 4 0 2 ; Bull, chim., I. X X X V , p. 2 5 8 ) . C'est 

ainsi que par action de l 'acide azotique sur le salicylanilide, on a de l 'a-niirosa-

licylanilide. Ce composé nitré et les analogues se conduisent c o m m e des 

acides. 

Du nitrosalicylanilide, par action hydratante des alcalis, on peut séparer un 

uitrosalicylate. 

La lecture de la description des différents amides dérivés d 'ac ides a roma

tiques et d 'aminés aromatiques donnera des notions générales suffisantes sur 

les propriétés de ces c o m p o s é s ; on ne s'y arrêtera donc pas plus longtemps. 
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ANILIDES DES DIAGÉTOJXES. 

On obtient les anilides des diacétones, at. C H ; , C 0 , C H X . C 0 . C I 1 J , dans des con 

ditions indiquées par M. A . C o m b e s ; quand on traite ces anilides par l'acide 

sullurique concentré , cet acide les transforme en méthyl-quiuoléines (A. Combes) . 

I I 

N I T R I L E S 

Dans les chapitres précédents on a fait connaître les différentes variétés 

d'amides; on a donc parlé des nitriles et des imides . Mais les développements 

présentés ayant eu trait surtout aux amides proprement dits, il est nécessaire 

de faire des nitriles et des imides une étude spéciale , dont l'utilité ne saurait 

être douteuse, vu l ' importance de ces corps , et surtout vu l ' importance des 

nitriles. Commençons par l'étude des ni t r i les ; la formule d'un nitrile est : 

A + A/dP — 2 H 2 0 2 , 
A - j - A 4- AzH 3 — 4 l î a 0 2 

î B 4 -Az lP — 4 H 2 0 2 , etc.. 

(Voy. chap. I l l , spécia lement p . 26 et 3 7 ) . 

H I S T O R I Q U E 

Le nom de nitrile fut donné par Dumas, en 1847 , aux amides qui dérivent 

des sels ammoniacaux des acides monobasiques par perte de deux molécules 

d'eau. La caractéristique des nitriles des acides monobasiques , nitriles les plus 

simples, sera donc de régénérer le sel ammoniacal dont ils dérivent par fixation 

de 2 1 I 3 0 3 . Le premier nitrile fut découvert par l 'elouze en 1831 , en distillant le 

cyanure de potassium et l 'élbylsulfate de potasse. Il obtint ainsi le cyanure 

d'élliyle, ou éther éthyleyanhydrique, ou propiouitri le : 

C2Az.K 4- S*.C«H5.K.08 = S 2 I « ) 8 4- C H ' A z . 

Cyanure E lhy l . su l fa te S u l f a t e Pro / i io j i i t r i ' e . 

JTRI!.'is*nim. d é p o t a s s e . de potusse. 

EXt.VCI.Oi' . CHIM. O 

Ils ont été préparés par B. Sorokine (Deut. chem. Ge&e.lL, t. XIX, p . 513) en 

chauffant à une température peu élevée divers glucoses avec de l 'aniline. Il a 

obtenu des anilides cristallisés avec le g lucose ordinaire, le lévulose et le ga lac 

tose. 

Qu'il suffise d' indiquer la formation de ces composés qui, vu leur mode de 

formation, ne sont point des amides vrais. 
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C O N S T I T U T I O N DES N I T R I L E S . 

Le mode de formation des nitriles et leurs réactions fondamentales suffisent 

pour eu établir la constitution : ce sont des sels ammoniacaux répondant à un 

degré de déshydratation plus marquée que les amides. Quant à la classificaiion, 

elle a été suffisamment indiquée dans la classificaiion générale des amides . Si, 

pour étudier les nitriles, on se place au point de vue de la théorie a tomique, on 

représente le sel ammoniacal d 'un acide monobasique et monoatomique par 

Il - - C O 0 ( A z I I 4 ) . Le sel donne un nitrile conformément aux équations suivantes : 

CO — AzH- + II 3 0. 
! 

K 

A ni i de.1. 

C = Az + !I3Û. 
i 

tí 

Les nitriles sont isomères avec les composés de constitution atomique 

C --\y.—fi nommés carbijlainini's, isonitriles ou éthers isocyaiihydriques. Le 

K — COO(Azll i) =-

S u ! a m m o n i a c a l . 

Le procédé suivi par Pelouze constitue l 'une des méthodes générales de p r é 

paration des nitriles. 

Fehling, en 1841 , obtint en distillant le benzoate d 'ammoniaque un corps 

qui en diffère par deux molécules d 'eau. Ce corps est le benzonitri le : 

C 1 4 I l G AzH 3 0 4 = C 1 4IPAz + 2 H ! O a . 

Benzoulc d 'ammoniaque. Benzonili ile. 

Dumas non seulement constata que les nitriles par fixation d'eau régénèrent 

les sels ammoniacaux, mais il insista sur la généralité de cette réaction : la rap

prochant de ses observations sur la distillation de l'oxalate neutre d ' a m m o 

niaque, il établit que les sels ammoniacaux des acides monobasiques donnent 

naissance à deux séries de composés qui toutes deux, régénèrent le sel a m m o 

niacal par fixation d 'eau. 

Ces deux classes de corps sont les amides qui dérivent du sel ammoniacal 

par perle de fPO% et les nitriles qui en dérivent par perte de 2 I 1 3 0 3 . 

Dumas, Mi l . Malagulti et Lablaize démontrèrent que. les uilrues sont i den 

tiques avec les éthers cyanhydriques obtenus par le procédé de Pelouze ; en 

effet de même que le propioniti 'ile obtenu par le procédé Dumas régénère par 

fixation d'eau le propiouate d 'ammoniaque, de même l'éther étbylcyanbydrique 

donne du propionate d 'ammoniaque par fixation de 2 U 3 0 2 . 

Théoriquement les sels d 'aminés paraissent susceptibles de perdre les élé

ments de l'eau à la manière des sels ammonieeaux, mais la considération de la 

formule théorique atomique des nitriles monlre qu 'on est alors en présence 

d'un produit différent des nitriles. On parlera plus loin de ces nitriles. 
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AMIDES. 115 

mode de formation des carbylamines est du reste différent du mode de formation 

des nitriles. 

Les isonitriles sont les nitriles fonuiques de bases alcool iques. A ce titre ces 

composés sont des alcalamides à fonction s imple. Leur étude est faite ailleurs. 

Voyez pour les isonitriles de la série grasse : Alcalis organiques artificiels, 

chap. III, p . 108. 

Pour les atomistes la caractéristique des isonitriles est la formule de c o n 

stitution IV—Az=G ou R — A z — C . C'est ainsi que l ' isocyanure de méthyle ou 

méthylcarbylamine, éq . C^H'Az, en a tomes: CMFAz, peut être écrit C H 3 — A z = G 

ou G l i 3 — A z = C. 

Il se nomme encore nitrile méthylammifbrmique. Rappelons que les carby

lamines s'obtiennent : 

1" En traitant un éther iodhydrique par le cyanure d'argent sec , puis en 

faisant agir le cyanure de potassium sur le cyanure double, formé ; 

2° En traitant une aminé primaire par le chloroforme en présence de potasse : 

A t . . . (7H 7Az -f- CIICi:i -f- 31(011 = 3KCi -f- 3 H 2 0 + C sH 7 ,AzC. 

Caractère différentiel fondamental d'une carbylamina et d'un nitrile.— 

Cliimiquement, ce qui distingue essentiellement une rarbylamine d'un nitrile, 

c'est que les agents d'hydratation ne transforment point une carbylamine en sel 

ammoniacal, mais 'en aminé et en acide formique. La fixation d'une seule m o 

lécule d'eau donnerait un amide formique. En théorie atomique, la formule de 

constitution des carbylamines serait : 

Il — Az = C ou R — Az = C. 

Laquelle des deux formules est préférable? On constate que les carbylamines 

donnent des produits d'addition, des chlorhydrates par exemple , soit : 

RAzC.HCl = R' — Az = C. 

11 Cl 

Celte représentation graphique répond à l 'hypothèse la plus s imple, car la c o m 

binaison est effectuée sans supposer de changement dans la constitution m o l é 

culaire, hypothèse à laquelle il faudrait avoir recours avec la formule R — A z = C . 

Ouant à la position supposée pour le carbone, elle paraît indiquée par la facile 

oxydation des carbylamines : 

A t . . . Cil 3 - Az = C + 0 ^ GIF —_Az ^ _ C _ - = 0 , 

M é t h j l c a r b i i n ï i i c . 

et par la tendance qu'a cet atome de carbone à se séparer à l'état d 'acide f o r 

mique. 

La différence entre les carbylamines et les nitriles étant établie, il convient 
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F O R M A T I O N E T P R E P A R A T I O N D E S N I T R I L E S . 

1* On chauffe le cyanure de potassium et un élher chlorhydrique ou sulfu-

rique acide : 

S31IC*IP08 + C2AzK = KOI - f CMP.C'Az. 

Éthor Propioni t r i le . 

cthylsulfuriqnc. 

2 n On dûsliyilrate des sels ammoniacaux c o m m e l'ont lait Dumas et Fehlin^" : 

CMFAzll'O 4 = 2 H 3 O a + C 2 H\C 2 Az. 

Ace u Le Acétoni t r i le . 

d'aLumoiiiriquc. 

C 8H ;AzIPO* = 2 H 3 O s + C 6 H 7 ,C s Az. 

Iîulyronitrilu. 

3° On peut modifier avec avantage le p rocédé de Letts en remplaçant le sul-

focyanate de. potasse par le sulfocyanate d'un métal lourd , le snlfocyanate de 

p l o m b rie préférence. Le sel organique de plomb qui tend à se former est 

décomposé p ir l 'hydrogène sulfuré, de telle sorte que la totalité de l 'acide a ro

matique est utilisée et transformée en nitrile. 

Quant au sulfocyanate de p lomb, on l 'obtient en précipitant un sulfocyanate 

soluble , puis on le dessèche. Il subit un commencement de décomposi t ion vers 

100 deg ré s ; or cette température est celle exigée pour préparer les nilriles. 

Le benzonitrile se prépare assez bien par ce p rocédé , le rendement étant de 

50 à 55 pour 100 de l 'acide benzoïque employé . L 'équat ion c i -dessous repré 

sente les proportions les meilleures : 

K . j . . . 2C"II 6 0* + 2C 2AzS 3Ph — 2C'MPAz + Pli 2S 2 + IPS 2 -J- 2 02O>. 

A c i d e S u l f o c y a n a t e 

b e n i o ï q u c . d e p l o m b . 

(Gerhardt Kruss, Deut. chem. Gesell., t. X V I I , p. 170G ; Bail, chim., t. XLIV, 

p. 209 . ) 

4° Pour préparer les nitriles des acides gras é levés , F. Krafft et B. Stauffer 

(lier, der Deut. chem. Gesell., t. XV, p . 1 7 2 8 ; Bull, chim., t. X X X V I I I , 

p. 3'.)'.)) transforment d'abord les acides en ainides, par action successive du 

perchlorure de phosphore et de l 'ammoniaque aqueuse. Les amitiés ainsi obtenus 

soat purifiés par cristallisation dans l 'a lcool et enfin distillés avec de l 'anhy

dride phosphoi ique. 

Les auteurs de ce procédé l'ont appliqué à la préparation des lauramidc et 

d'indiquer les procédés de préparation et les principales propriétés des nitriles. 

La distinction à faire entre ces composés et les carbylamines deviendra plus 

manifeste. 
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É q . . . nL(C6H*Az)3Az]. 

lauronitrile, myristamide et myristonitrile, palraitamide et palmitonitrile, ainsi 

que du sléaronitrile. 

5° Les phénols ou certains de leurs dérivés peuvent être transformés en 

uitriles, mais mieux et plus exactement au point de vue du rendement en acides 

carbonés. 

En 1854-, Scrugham distillant le phosphate neutre de phényle (préparé avec 

le phénol et le perchlorure de phosphore) sur du cyanure de potassium, obtint 

du henzonitrile. 

Cette réaction fut appliquée de nouveau par Heim. Les uitriles obLenus four

nissent par saponification les acides correspondants . On a ainsi obtenu en 

partant Au phénol , du crésylol et des deux naphtols, les acides benzoïque, 

toluique et naphtoïqiie (Merz , Ber. der De ut. chem. Gese.ll., t. X V I , p. 5 1 2 ; 

Bull, chim., t. X L , p . 3 2 7 ) . 

Quoi qu'il en soit de ces réact ions , il importe de constater que le rendement 

est. mauvais. 

G° On obtient des nitriles complexes dans les condit ions suivantes : par 

action de l'acide cyanhydrique sur l 'a ldéhyde ammoniaque , on a de l 'hydro-

cyanaldine (Strecker) ; par addition à ce mélange d'acide chlorhydrique ou 

d'acide sulfuriqne étendu, abandon du tout dans des vases fermés, soit à la 

lumière, soit dans l 'obscuri té , on constate la formation de nitriles complexes 

(S . C. Passavant, Lïebig's Annalen der Chemie, t. CC, p . 120 à 1 3 9 ; Bull, de 

la Soc. chimiq., !.. X X X I V , p. (144·). 

Le temps j o u e dans la réaction un rôle capital ; ainsi, molécules égales d'acide 

cyanhydrique à 30 pour 100 et d 'aldéhyde ammoniaque, abandonnent, après 

élévation spontanée de température, une c o u c h e huileuse. 

C'est de V amidopropionitrile : 

É q . . . C°H cAz !. 
At . . . CH : ,,CH(AzH2),CAz. 

Le mélange total convenablement agité, exposé à la lumière, laisse former 

dans la partie aqueuse de longs cristaux. 

Ces cristaux sont de Vimidopropionitrile : 

É q . . . (CBII 4Az) 2,AzH. 
A t . . . (CH 3,CH.CAz) 2,AzH. 

Le mélange, au bouL de quelques semaines, donne des cristaux très courts . 

Ces cristaux sont de V hydrocyanaldine : 

É q . . . (C 6II 4Az) 3Az. 
A t . . . (CH s,t;iI CAz)3Az. 

Enfin, plus lard encore , on a de la parahydrocyanaldine : 
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REMPLACEMENT DE AzI I 2 , DANS UN COMPOSÉ AMIDÉ, PAR LE GROUPEMENT 

ÉQ. C 2 A z , AT. CAz. 

LP.S applications d e l à réaction de Sandmeyer pour remplacer , dans un c o m 

posé , A z H 3 par le cyanogène sont réalisées c o m m e il suit d'après F. Ahrens 

(Ber. fier deut. chim. Gesell., t. X X , p . 2 9 5 2 ; Bull, chim., t. X L I X , p . 509) . 

Un arnidophénol devient cyanophénol et acide phénol , quand on ajoute une 

solution de nitrite d'éthyle à une dissolution alcoolique d'un chlorhydrate d ' o r -

(ho-amidophénol ; par addition d'éther le diazoïque fonné précipite, puis on 

ajoute, par petites portions, du cyanure de potassium, du sulfate de cuivre, 

et de l 'eau. Il se dégage de l'azote et par addition d'acide ehlorhydrique on a un 

orthocyanophénol. 

Le paramidoacétophénone donne un diazoïque quand on ajoute à sa solution 

du cyanure de cuivre à l 'ébullition. On sépare par l 'éther un composé qui 

existe dans le produit insoluble fo rmé ; la l iqueur étbérée évaporée donne du 

cyanoxime : 

A i r c i i s / CAz 

A l . . . U H \ C ( A z 0 H ) C I I 3 j 

que nous n'avons point à décr i re . 

Le paramidobenzophénone donne , d'une manière analogue, du cyanu-

benzophénone. 

PROPRIÉTÉS DES NITRILES. 

Propriétés physiques.— Les nitriles se différencient licitement des carbyl-

amines par leurs propriétés physiques. Les carbylaminesprésentent une odeur 

désagréable, une moindre densité. 

Les carbylamines ont un point d'ébullition de 17 degrés à 18 degrés moins 

élevé que les nitriles isomères. La volatilité des nitriles oxygénés et chlorés a 

élé étudiée par L . Henry (Comptes rendus, t. C, p . 1075, 1502) qui a posé les 

règles suivantes : 

1° Le remplacement de H 3 par 0 ( 0 = 1 0 ) dans un chaînon C H 3 , ou C H 2 , a 

pour conséquence une élévation proportionnelle dans le point d 'ébull i t ion; 

2° Il en pst de même du remplacement de H 3 par A z ; 

3° Par contre , si les deux remplacements ont lieu simultanément, le point 

d'ébullition est beaucoup plus ba sque ne l ' indiqueraient les règles précédentes ; 

i ° Le remplacement de Cl par CAz élève le point d'ébullition, mais l 'éléva

tion est bien moindre quand la substitution a lieu dans un groupe C0C1 que 

dans un groupe CH 2 CI; 

5° Ces remarques ne s'appliquent que quand les substitutions ont lieu dans 

deux groupes immédiatement voisins. Sinon les différences produites par les 

deux substitutions s'ajoutent purement et simplement (Bull, chim., t. X L I V , 

p . 455 ) . 
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c w \ C 2 I I ° 2 | 

Fonnoaeétonitr i le. 

La réaction est faite â 40 degrés en solution alcaline. Le cyanogène, par 

Pour confirmer les règles données, M. L. Henry étudia deux groupes d ' i so 

mères : 

Le cyanoformiate d'éthyle et l 'acéloxyacétonitrile ; 

Le cyanacétate d'éthyle et l 'acétoxypropionitri le. 

Entre les deux premiers il y a une différence des points d'éhullition égale à 

tiO degrés. 

Entre les deux derniers elle est de 00 degrés ( L . Henry, Comptes rendus, 

1866, t. C i l , p . 7 6 8 ; Bull, chimiq., t. XLYJ , p . 6 2 ) . On peut trouver les déve

loppements de cette question au Bulletin de la Société chimique. Quoiqu ' i l en 

soit, on constate des anomalies dans les points d'éhullition de certains nitriles, 

les acétonitriles chlorés , par exemple ,e t leurs dérivés. 

Ainsi l'acétonitrile. monochloré distille à '123-124' ' ,5, le hichloré à 1 1 2 -

113 degrés, le trichloré à 83" ,5-84 degrés, contrairement à la règle qui veut 

que le remplacement de H par Cl élève le point d'éhullition (Herm. Bauer, Lieb. 

Ann., t. CCXX1X, p . 163 à 198 ; Bull, chim., t. X L V I , p . 357 ) . 

Propriétés chimiques. — 1° Les nitriles par fixation de deux molécules d'eau 

régénèrent le sel ammoniacal dont ils dérivent. Cette hydratation s'obtient par 

l 'ébullition prolongée avec une base, eu plus facilement avec l 'acide chlorhy-

drique ou l 'acide azotique étendus : 

Kq. . . C 2H 3 ,C 2Az + K1I02 + H 2 0 2 = AzIP + O'tPKO 1. 

Acéloni l r i le • Acéta te 

ou de potasse, 

cyanure de niëihyle. 

Cette réaction constitue une méthode de préparation des acides qui con 

tiennent deux équivalents de carbone de plus que l 'alcool dont dérive l'éther 

cyanhydrique. 

2" Les nitriles se transforment en amides secondaires par combinaison avec 

les acides organiques : 

C2AzH -\- CMPO4 

Foi'ININNITRILN Ar.idft 
nu acide acétique, 

l'vnn hydrique. 

3" En tant que composés incomplets , les nitriles peuvent s'unir aux hydracides 

pour donner des composés peu stables. 

4" Action de Veau oxygénée. •— Cette action a été déterminée par A. Rad-

ziszewski (Deut. chem. Gesell.,[t. X V I I I , p . 3 5 5 ; Bull, chim., t. X L V , p . 566) . 

L'eau oxygénée transforme les nitriles en dérivés amidés, d'après l 'équation 

suivante : 

É q . . . lt,C sAz + 2 H 20* = R,C 2 0 2 .Azl l 2 + î O 2 - f H 2 0 8 . 
A i . . . R,CAz 4 - 2 IPO 2 — R,CO, AztP -f- O 3 + H sO. 
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exemple , se transforme quantitativement en oxamide quand on le traite par de 

l'eau oxygénée à 3 pour 1 0 0 . 

5° Action des nitriles sur le benzile. — Cette action a été étudiée par Fr. R. 

Japp et R ich . Tresidder (Ber. der Deut. cliem. Gesell.,t. X V I , p . 2 6 5 2 ; Bull, 

chini., t. XLI I , p . 4-75). 

Les nitriles paraissent donner des produits d'addition en se combinant au 

benzi le . On ajoute peu à peu deux molécules du nitrite à une molécu le de benzile 

délayé dans quatre fois son poids d 'acide sulfurique concen t r é ; le benzile se 

dissout. Au bout de quelque temps, la solution versée dans de l'eau abandonne 

un produit qui cristallise dans l 'alcool. La formule de réaction est : 

Éq. . . C 2 S H 1 0 O 4 4- 2 mirile •+ H 2 0 2 = . . . 
C 2 8 H 1 0 0 4 + 2 C6H"Az -f- H 9 0 5 = C 4 0 H 3 2 Az 5 O ( 1 . 

Frupionitri le. 

L'acide sulfurique étendu dédouble ce corps , à l 'ébulli t ion, en acide pro-

p ionique , benzi le et ammoniaque . 

Le benzile et le benzonitri le réagissent de m ê m e , mais les cristaux obtenus 

se combinent à une demi-molécule d 'a lcool . 

6° Transformation des nitriles en imides.— A. Pinuer a étudié (Deut. chem. 

Gesell., t. X V I , p. 352 à 3 6 3 ; Bull, chini., t. X L , p . 208 ) la transformation 

des nitriles en imides . 

a. — L e g a z c h l o r h y d r i q u e agissant sur un mélange d 'a lcool et de nilrile p r o 

duit un éther chloramidé : 

/ AzH 2 

For. at. R — G ~ - OR'.HCl 
\ Cl, 

qui par perte de IICI se transforme rapidement en un éther chlorimidé : 

For. at. R — C ^ HCI. 

Cependant, si le nitrite employé est le nitrite forinique (ac ide cyanhydrique) , 

la réaction est différente, car, avec l 'a lcool éthylique, l ' é lhymimimide qui 

devrait se former est rapidement détruit par l 'a lcool . Il est cependant possible 

de l 'oblenir en employant la quantité strictement nécessaire d 'a lcool absolu, 

l 'acide cyanhydrique anhydre , et en ajoutant de l 'éther pur (voy . loc. cit.). 

Le cyanure d'éthylène, le gaz chlorhydrique et l 'alcool éthylique donnent du 

chlorhydrate d 'éthylsuccinini ide. 

¡3. — Avec le nilrile formique les réactions sont différentes. Les réactions 

des éthers formimidiques sont de deux ordres : ou le groupement AzH est REIN 

placé par un radical d ' a lcool , d 'où résulte un éther orthofoi mique (les alcools 

agissent a ins i ) ; ou le groupement oxyalcool ique OR est remplacé par AzIl 3 , .4zIIR 

ou en f inAzR 2 (ainsi agissent l 'ammoniaque et les aminés) (Pinuer, Deut.chem. 

Gesell., t. X V I , p . 1643 a Ì G m ; Bull, chimiq., t. XLI I , p . 16). 
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7° Action des radicaux organo-métalliques sur les nitrilcs. - E. Fran

kland a étudié (Jour, of the chemical Society, t. X X X V I I , p . 5 6 0 , 7 4 0 ; Bull, 

chimiq., t. X X X Y 1 I , p. 160, ICI) l 'action des radicaux organo-métalliques 

sur les nitriles et sur leurs analogues. 

Frankland, en collaboration avec M. Louis, a fait réagir l 'azobenzide sur une 

solution éthérée de zinc-éthyle : il se dégage de l 'éthylëne. de Phydrure d 'é thy-

lèue, et il se produit une gelée qui , décomposée par l'eau, donne encore des 

gaz et de l 'aniline. Les formules suivantes représentent les réactions : 

Éq. . . (C 1 2 lF fAz 3 + 4 [ ( i m - ' ) 2 Z n 8 l — 2 [ Az(C 1 2 l l 5 )(ZnG 4 if ' j* + 2C*H« + 20*11'·. 

A t . . . Az 2(C 6IF)* + 4 [ (C 3 lF f Znj -= 2LAz(G f lH5)(7.n08I15) s] + 2C3H* + "2 C 3 l l G . 

Éq. . . Az(C 1 2!l ')(Zn 2C 1H"') 2 + U I 2 0 2 — Az(C 1 8 H 5 )H 3 + 20*11° + 2 [Zn 2 O s , I l 2 0 2 ] . 
A t . . . AztC cH 5)(ZnC 3H 5) 3 + i ï ï 2 0 = Az(C cIF)tt 2 4 - 2C3W - | - 2Zn(01l) 2 . 

Kn chauffant à 150 degrés le zinc éthyle et le henzonitrile (Frankland et 

J. Castell Evans) il y a formation de cyaphùnine: 

É q . . . C^II^Az 3 . 
A t . . . C a l l i 1 5 A z 3 . 

Par réaction à froid, et en refroidissant, du zinc, éthyle sur le phénylacétoni-

trile, en chauffant à la fin, il y a formation d'un corps , cristallisant en fines 

aiguilles et de petits cristaux d'Apparence rhomboédr ique . La formule e m p i 

rique des aiguilles est 

É q . . . C i G H 7 Az. 
A t . . . C sH"Az. 

Cette formule doit être triplée, et ces aiguilles seraient de la cyanbenzine. Le-: 

rhomboèdres seraient de la benzacine : 

É q . . . C ! 2 H 2 7 Az 3 Q 

(Frankland et HAI'ry Thompkins.) 

Le zinc-éthyle absorbe le cyanogène à froid en donnant du propionitrile et 

du cyanure de zinc (Frankland et Colborne Grahaw). 

8" Action du chlorure d'aluminium sur les nitriles. — Le chlorure d 'a lu

minium se combine directement avec certains nitriles. Dans le cas de l ' acé to-

nitrile on constate un dégagement de chaleur considérable . Quand, dans un 

vase refroidi et contenant de l 'acétonitrile, on t'ait tomber peu à peu le chlorure 

d'aluminium, il se dissout en déposant une poudre blanche cristalline. Par la 

chaleur on se débarrasse de l 'acétonitr i le; la poudre blanche chauffée régénère 

de l 'acétonitrile. Ce corps blanc renferme 17,41 pour 100 d 'a luminium, et 

09,21 pour 100 de chlore . 

La formule du composé serait C H 3 C A z , A l : C l G , soit pour l 'aluminium 17 ,50 

pour 100 et pour le chlore 09 ,50 pour 100. 
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I V i t r ï l c a u i ' o m a t i q u c f l . 

Etant donné le sel ammoniacal d'un acide aromatique, par déshydratation, 

dans les condit ions ordinaires, on a le nitrile de cet acide. Parmi les propriétés 

de cette variété de nitriles il faut remarquer les suivantes : quand on réduit 

les nitriles aromatiques par le sodium et l 'a lcool , il se furme l 'hydrocarbure 

dont ils dérivent, de l 'acide cyanhydrique et une aminé primaire. Ce dernier 

fait a été constaté d'abord par Ladenburg. 

Si les hydrocarbures sont susceptibles de donner facilement des produits 

d'addition avec l 'hydrogène, ces hydrures prennent na issance; tel est, par 

exemple, le cas des deux naphtonitriles : 

A l . . . C 1 0 H 7 Az + 2 H 2 = C 1 0 H 8 ,H 2 + CAzlI. 

( E . Bamberger , Ber. der deut. chem. Geselh, t. X X , p . 1 7 0 2 ; Bull, chimiq., 

t. X L V I I I , p. 542 . ) 

La combinaison se fait donc molécule à molécule (Genvresse, Bull, chim., 

t. X L I X , p . 3 4 1 ) . 

Il se c o m b i n e de même à l 'acétonilrile monochloré , molécule à molécule 

(Genvresse) . 

Quand on fait réagir une molécu le d'acétonitrile et une demi-molécule de 

chlorure d'aluminium au réfrigérant, pendant douze heures en présence 

de benzine, il se dégage de l 'acide chlorhydrique ; la masse refroidie est ensuite 

versée peu à peu dans l'eau froide, elle produit alors le bruit d'un fer rouge 

au contact de l 'eau. Le produit de la réaction, c'est-à-dire le nitrile non d é c o m 

posé et la benzine se réunissent à la surface de l'eau ; séparés et scellés sur du 

chlorure de ca lc ium, ils sont soumis à la distillation. La benzine passe 

d 'abord, puis un mélange de henzine et de nitrile de 80 à 120 degrés , du nitrile 

presque pur de 120 à 130 deg ré s ; puis une petite quantité d'un autre l iquide 

passe de 130 à 190 degrés . Ce l iquide, au bout de quelque temps, donne des 

cristaux en petite quantité, leur point de fusion est celui de l 'acide or tho-

toluique. 

Ou a eu aussi de l 'acide benzoique . La benzine étant pure, ces acides 

s 'expliquent difficilement. 

Le nitrile obtenu fut le nitrile de l 'acide or lhotoluique : 

A « - c " H * < X 

On est donc porté a admettre que, par suite de l'action du chlorure d 'a lumi

n ium, 1 at. de II du groupement at. C 6 I I 5 a été remplacé par C H 3 , ou 111 a été 

transporté de C S H 5 par C H 2 ; mais en fait, dans ces réactions, le rendement est 

faible et elles ne sauraient constituer un procédé, de préparation, au moins 

dans les condit ions des opérations effectuées. 
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n i t r i l e s p o l y a z o l c M . 

En supposant un acide bibasique ou un acide tri basique, le sel ammoniacal 

neutre de cet acide contiendra soit deux, soit trois molécules d 'ammoniaque. 

Il donnera un nitrile par perte, deux fois ou trois fois répéLée, de 2 I I 3 0 - , 

«oit B un acide bibasique : 

La génération de ces nitriles et des nitriles intermédiaires a été indiquée au 

chapitre III. 

Ajoutons que certains nitriles monoazotés se polymérisent dans des c o n d i 

tions variables, et donnent par là même des nitriles qu'on peut regarder comme 

polyazotés. 

On peut rencontrer des nitriles dérivant de la combinaison avec l ' ammo

niaque d'acides dans lesquels l 'atomicité est supérieure à la basicité. Il est 

évident que le sel ammoniacal neutre d'un de ces acides, moins autant de fois 

2 1 I 2 0 2 que cet acide possède de basicités ou d'oxhydryles acides, donnera un 

nitrile oxygéné. 

Prenons les exemples les plus simples, la notion théorique étant facilement 

étendue à un cas quelconque. Les acides lactique, formobenzoylique et salicy-

lique peuvent servir d 'exemples. 

L'acide lactique, acide alcool , donnera un nitrile par déshydratation du sel 

ammoniacal, soit : 

B. 2AzH 3 — 4I1*0 ! = nilrile. 

Soit T un acide tribasique : 

T. 3AzIP - 61P0 2 = nitrile. 

Y i t r i l i - * o x y g é n é s . 

Éq . . C 6 H 6 0 6 ,AzlI : i — 2 H 2 0 2 = C 6II 5AzO !. 
A t . . . CH3,CHOH,C02H,AzH< — 2 H 2 0 = CH3,CH0II,GAz. 

L'acide salieylique, acide phénol, donnera : 

E q . . . C u 

A t . . . C6I1* 

C u H°0 6 ,AzH 3 — 2 I P 0 2 — G'W'AzO 2 . 

\ C O O H ' A * H 3 - 2 ] 1 8 ° = C 6 H 4 

/ OH 

\ CAz. 

Nous ne développerons pas davantage cette question (voy. E. Grimaux, Bull, 

de la Soc. chim., t. XII I , p . 27 ) . 
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N i t r i l e s d e » n l c a l ï s o r g a n i q u e s . 

Les combinaisons des alcalis organiques et des acides peuvent-elles par él i

mination d'eau donner des ni t r i les? 

Pour répondre à cette quest ion! il suffit de considérer les formules théo

riques générales desarnides et des nitriles. 

Un amide de l 'ammoniaque est en atomes : 

Fi - C O , A z I l 2 . 

Le uitrile est R — C E l A z ; or ou constate à première inspection que les 211 

disparaissent du groupement amidogène. 

Supposons un a lca lamide: 

R — CO.AzIIR'. 

La m ê m e réaction déshydratante n'est point applicable s implement ; au lieu 

d'avoir : 

R — CO,AzH5 = R - C = Az + 11*0, 

on aurait : 

Il — CO.AzHlV — R — G = Aï -f- RHO. 

Au lieu d'une élimination d'eau, on aurait production d'un alcool ou d'un 

phénol . 

Si la déshydratation s'effectue autrement, il faut que le produit qui en résulte 

puisse par réaction inverse, c'est-à-dire par hydratation, régénérer le sel de 

l 'aminé. 

Les nitriles dérivant des formiates d'amines sont les carbylamines (A . Gau

tier). 

En étendant aux autrps sels d 'amines, si l 'on préparait ces nitriles spéciaux, 

ce qui est applicable aux formiates de ces bases, on doit reconnaître la possi

bilité de la formation de nombreux isomères. On a en effet différents sels 

d 'amines présentant même composi t ion centésimale et ne contenant ni le même 

acide, ni la même aminé ; tels sont l'acétate de inéthylamine et le formiate 

d 'élhylamine, l'acétate d'élhylamine et le propionate de mélhylamine. 

Ces composés donneraient par perte de 2 H " 2 0 9 des produits de même formule, 

mais de couslitulion différente: 

Éq.. . C 4 n l O',AzH 2 C 3 H : l — 211*0* = G W A z . 

Éq.. . C=H!0*,AzH2C*IP — 2 W O 2 = C c l l 5 Az. 

Le nombre des isomères possibles, dans un cas que lconque , peut être déter

miné ; car il suffit de connaître le nombre d'atomes de carbone contenu dans le 

uitrile. Soit un nitrile renfermant n atomes de carbone, on remarquera que l 'on 

peut théoriquement obtenir en réalité n i somères . Le carbone de l 'acide p o u 

vant varier de n—1 à n — ( n — 1 ) , et réciproquement le carbone de l 'aminé 
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AMIDES. l-i.î 

variant en proportion inverse. Ajoutons l 'étber cyanhydrique, dont le radical 

alcoolique contient n— 1 atomes de carbone et qui lu i -même renferme n a tomes. 

Ou aura donc en tout w-f-d isomères répondant à la formule C"H" + 2 A z , l 'acide 

étant supposé un acide gras. 

Si nous considérons les produits obtenus, nous constatons qu'en fait on n 'a 

point obtenu le nitrile de l'acétate d'aniline. 

Ce nitrile serait : 

É q . . . CWO' .C^IPAz. I I 2 — 2 IPO 2 _ C l c IPAz. 

On connaît une combinaison de 

Cu'ti'.\Z 

et de l'aniline qui est 

C 1 0 H 7 Az,C 1 2 lPAzII 2 . 

Cependant, quand on obtient le composé : 

Éq . . . O I P A z , 
At. . C 8H 7Az, 

on constate que 

A t . . . OTPAz = C 7fP,CAz 

est du benzonitrile. 

On peut donc avec les alcalamides d 'acides gras et d'aminés aromatiques 

obtenir des nitriles. Sans indiquerons ici les condit ions de leur formation. 

PUÉPAUATION DES NITRILES EN PARTANT DES FORMYLAMIDES AROMATIQUES. 

En chauffant le formanilide avec la poudre de zinc en excès , il se dégage de 

l 'hydrogène, de l 'oxyde de carbone, et de l 'acide ca rbon ique ; on perçoit nette

ment l 'odeur de phènylcarbylamine, puis celle du benzonitri le. Par distillation 

on a un mélange de benzonitrile et de beaucoup d'aniline. Le rendement en 

benzonitrile est environ 10 pour 100 du poids de formanil ide. En chauffant 

dans un tube de verre le même mélange, le tube étant traversé par un courant, 

d'hydrogène, le rendement atteint 20 pour 100 (K. Gasiorowski et V . Merz, 

lier, der deut. Ciiem. Gesell., t. X V I I I , p . 1001 ; Bull, ehim., t. X L V , p . 9 2 1 ) . 
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I M I D E S 

Dans un des chapitres précédents, il a é té dit en quelques mots ce q u ' o n 

doit entendre par imides. Revenons à l 'étude de cette variété d 'amides , ca r , 

bien que les imides soient peu nombreux, ils présentent une grande importance 

théorique. 

H I S T O R I Q U E E T D É F I N I T I O N . 

C'est en 18,14 que F. d 'Arcet , par action de l 'ammoniaque sur l 'acide succ i -

nique anhydre, obtint un corps cristallisé q u ' i l nomma succinamide. Ne se 

contentant point d e décrire le corps q u ' i l avait obtenu, il fait remarquer que 

ce composé , succinamide, absorbe une molécule d'eau lorsqu 'on l e fait cristal

liser au sein d e ce véhicu le . Le corps ainsi formé répondait à la formule de 

l'arnide hydraté; ou en envisageant le phénomène à un autre point de vue, on 

pouvait comparer le corps en question au bisuccinale d 'ammoniaque . 

En 1835, Laurent, examinant une matière résineuse provenant de la rectifica

tion de l 'essence d'amandes amères, trouva que cette substance renfermait de 

la benzoïne e t un corps nouveau q u ' i l nomma benzimide. Le benzimide était 

cristallisé, neutre, insoluble dans l'eau, peu soluble dans l'éther et dans 

l 'alcool. L'acide sulfurique le transformait en acide benzoique et sulfate 

d 'ammoniaque ; traité par la potasse, il fournissait du benzoate de potasse et de 

l 'ammoniaque. Laurent le représentait par l a formule C 2 8 I I , 0 O -( - IIAz. 

Le benzimide ou liydrure de cyanobenzoile, que nous représentons par la 

formule en équivalents C 4 6 H , 8 A z s O * , étudié par Laurent (Ann. de chim. et de 

phys., 1835 , t. L I X , p. 397 ; Rer. scient., t. X , p. 1 2 0 ) , a é té également 

l 'objet des recherches de Zinin (Ren. scient., t. III, p . 4 1 ) , de Grégory (Compt. 

rendus, 1845, p . 307) et d e Gerhard e n collaboration avec Laurent (Compt. 

rendus, 1850, p. 11G). Laurent, ayant déterminé l 'action de la potasse sur le 

benzimide, expliquait simplement la réaction : « Il suffit, disait-il, que cette 

substance puisse décomposer deux équivalents d'eau pour régénérer de l 'acide 

benzoique et de l 'ammoniaque, dans les proportions nécessaires pour fumier du 

bibenzoate d ' ammoniaque . » 

Laurent fait remarquer que ce corps est bien différent du benzamide, connu 

depuis 1812, lequel correspondait au benzoate neutre. 

Après avoir découvert le benzimide, ce chimiste crut retrouver le groupe Azl l 

dans le corps découvert par d 'Arcet et le nomma succinimide. 

Le radical Az l l était désigné par lui sous le nom d'imicle et représenté 

par I m ; on le désigne aujourd'hui sous le nom d'imidogène. 

Le groupe des imides fui doue créé en prenant c o m m e type fondamental le 

M i c c i u i m i d e . 
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Laurent supposait que dans les imides AzlI remplace l 'oxygène des acides 

bi ou polybasiques. 

Le naphtalate d 'ammoniaque donnant par la distillation sèche du naphtali-

mide, dont il représentait la formule [iar 

A t . . . C 1 8 H l 0 3 ( Im) , 

comparable à celle de l 'acide anhydre 

Im bivalent semblait y remplacer O bivalent. Laurent admettait que la déshy

dratation du sel ammoniacal se faisait aux dépens de l 'oxygène de l 'acide et 

de deux équivalents d 'hydrogène de l 'ammoniaque. Mais, d'un autre côté , Ber -

zelius faisait remarquer que d'autres hypothèse étaient possibles. Laurent 

range en 1844 (Compt. rend., t. X I X , p . 1096) les imides parmi les proto-

génides. 

Parmi les imides il distingue les b i imides . Les b i imides sont des anhydrides 

qui absorbent quatre atomes d'eau pour former un sel acide ammoniacal 

bibasique (Laurent) . 

Tout en disant que les imides sont des anhydrides de sels ammoniacaux 

d'acides bibasiques, Laurent donne cependant le nom d' imides à des composés 

dérivés d'acides monobasiques. Mais pour ces derniers corps , il élève quelques 

doutes sur l 'existence du groupe imide dans leur molécu le . 

Gerhardt, en 1844-45 , dans son Précis de chimie, divise les composés azotés 

en deux groupes. Les uns dérivent d'un radical provenant de l 'acide azot ique; 

les autres, sorte de combinaison copulée , dérivent par substitution à l 'oxygène 

du reste A z l P — H 3 — A m . Ces corps étaient qualifiés ammonides. 

Le succinimide fait partie du groupe désigné sous le nom d'anhydrides 

amidés. 

Gerhardt donnait bien les propriétés caractéristiques des imides , mais sous 

le nom d'acides amidés, d'anhydrides amidés, il les réunissait aux nitriles. 

Il ne faisait point usage du mol imide , et cependant on continuait de l ' e m 

ployer ; différentes explications étaient données sur la nature de ces corps par 

Kolbe, Scblossberger, Gerhardt et YVurtz. 

Gerhardt, revenant donc sur celte question des imides en 1851 , arrive aux 

conclusions suivantes : 

I o Les acides bibasiques contiennent des groupes organiques indivisibles , 

qui équivalent non à un mais à deux atomes d 'hydrogène . Le succinyle p o s 

sède cette propriété. Le succinamide se rattache au type ammoniaque d o u b l é : 

l H"3 Í Succinyle 
Az- H 3 Az 3

 I I 3 

( H 3 ( I I». 

S i i c c i i i a m i d o . 
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128 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Le succiniraide dérive d'une seule molécule d 'ammoniaque : 

, ] \ ( Succinvle 
Az i II Az i H 

II 3 
Siiccinïrnicle. 

2" Les imides produisent des acides amidés en fixant les éléments de l 'eau. 

Inversement ces acides engendrent des imides par perte d'eau : 

, „ . . I Succinvle 
A z W m y l e + H , 0 = H 0 ^ H 

f H. 

Acide succina!iiifjuc. 

3° Les différents amides sont des azotures ou des diazotures, selon que leur 

molécule dérive d 'une nu de deux molécu les d 'ammoniaque . 

Laurent en 1851 , dans sa Méthode de chimie, expose l 'ensemble de ses idées 

sur les imides . Il fait remarquer que les imides peuvent, c o m m e les amides, 

régénérer , par fixation d'eau, les acides et l ' ammoniaque, ce qui est exact; 

mais il qualifie d ' imides des dérivés d 'acides monobas iques . 

Gerhardt dans son Traité de chimie organique ( 2 e édit . , t. IV) établit net

tement ce que sont les amides. Au chapitre premier de ce fascicule sur les 

amides, on a donné un abrégé de la classification des azotures établie par cet 

illustre chimiste. Dans cette classification Gerhardt remarqua que dans une 

molécule d 'ammoniaque 211 peuvent être remplacés soit par 2 radicaux 

d'acide monovalents, ces radicaux étant identiques ou différents, d 'où amide se

condaire (ex . : le benzoil sal icylamide); soit par un seul radical bivalent. Ces 

( R" 
amides secondaires A ! JJ sont dits imides . Ce sont les dérivés des bisels 

d 'ammoniaque formés par les acides bibasiques. Tels seraient les composés 

suivants : 

i CO" 

Garlionimide Ai. CHAzO — Az J ̂  

si l 'on considère l 'acide carbonique c o m m e b ibas ique ; 

SuccinimiJe CMPAzO- = Az j ' 

Pyrotarlrimide G 5 II 7 AzO ; = Az j j ^ 0 " " 

Phtalimide CaIF>Az03 = Az ) { j 8 1 1 * 0 " ' 
CamphorimMe G">]I^AzO-" = Az j ^ " H U ° L " ' 
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Le sens du mot imide est donc maintenant précisé bien net tement par 

Gerhardt. Cependant la constitution attribuée au succinimide ne fut point 

admise par Mendelejeff (Zeits. fur Cliemie, nouvelle série, t. IY , p . 6 5 8 ) . 

En 1871 , Menschutkin définit les imides , des dérivés amidés , se t ransfor

mant en acides amidés par fixation d 'ammoniaque . Il résulte de c e qui 

précède que les imides sont des amides secondai res , dont les deux a tomes 

d'hydrogène de l 'ammoniaque sont remplacés par le résidu d'un ac ide poly-

basique auquel on aurait enlevé deux oxhydryles . 

On peut les cons idérer aussi c o m m e dérivant de sels ammoniacaux ac ides , 

auxquels on aurait fait perdre deux molécules d'eau. 

Les imides sont donc des amides d 'une espèce particulière dont les r ep ré 

sentants sont peu nombreux . Il n 'en est point de m ê m e des composés iinido-

génés, c'est-à-dire des corps quelconques qui renferment le groupement AzII. 

Inutile de s'arrêter à cette i d é e ; disons simplement que tout imide r en fe rme , 

ou est supposé renfermer,- le radical imidogène AzH, mais que la p résence de 

AzH dans une molécule organique ne suffît point pour établir que cette m o l é 

cule est un imide . 

Schlossherger et Kolbe ont envisagé le succinimide comme la combinaison 

d'un nitrile secondaire avec l 'acide : 

A t . . . C2H<(CAz)2 + C ' ^ C O O H ) 2 , 

ce qui correspond en réalité à deux fois la formule : 

\ t C>H« / C A Z 

A l . . . I l V ^ Q Q J J ^ 

qui est celle de l 'acide cyanopropionique . Mais Erlenmeyer lui assigne la 

formule : 

Cil 2 — CO \ . „ 

A t . . . o p _ C { ) / A Z I I , 

le caractère acide résidant dans l 'hydrogène du groupement AzH uni aux deux 

groupes CO. Pour trancher ces opinions, Landsberg a recherché si les imides 

analogues peuvent fournir les sels de n ' importe quel méta l , ainsi que des 

éthers. 

Le succinimide ëthylique : 

m cm* / C A z 

\ COOC 2H 5, 

devrait fournir par saponification de l 'acide succinique et de l 'a lcool : au c o n 

traire, 

A t . . . C 2II' y AzC2H"', 

doit donner de l 'acide succinique et de l 'é thylamine; or c'est cette dernière 

réaction qui concorde avec l 'expérence (Max. Landsberg, Liebig,s Ann. '1ER 

Chcm., t. CCXVI, p . 172 , 2 1 3 ; Bull, chim., t. X X X I X , p . 6 5 1 ) . 

E Ï C Y C L O P . C H I M . ' 
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FORMATION ET PRÉPARATION DES IMIDES. 

Les imides se forment ou se préparent dans les condit ions suivantes : 

1° On chauffe à 150-200 degrés les sels ammoniacaux acides des acides 

bibasiques. 

Ce procédé est général et permet d'obtenir la majorité des imides . 

L'imide se forme en même temps que se séparent 2 molécules d'eau : 

C ^ H ^ + W . A z H . 3 = 21I20* + C 2 " H 2 P + 3 A Z 0 4 , 

= 2I1 9 0 2 + ( C 2 " H 2 P + 2 0 4 ) " 
H 

Az. 

En atomes, nous pouvons représenter un acide bibasique et diatomique par 

110 — l i " — OH ; son sel ammoniacal acide sera HO — R " — OAzH 4 . La formule 

suivante représente la formation d'un imide : 

H O - R" - OAzH4 — 2H 2 0 = H" '/ . 

H j Az-
(•oïl* / CO.OAzIi* 9 . „ „ 6 „ 4 / CO \ 

0 1 \ co.oii ~ - l i ° + (
 \ C O / A Z L L 

Phtalate acide. l 'hlalimide. 

L U \ c o / A z - A z K 
2° On distille brusquement les sels ammoniacaux neutres des mêmes acides : 

/ CO,OAzH4 / CO,OH 

\ CO,AzII4 - A z l 1 \ CO OAzH 4. 

Citraconate neutre. Citraconate ac ide . 

\ C O O A z H * - 1 1 1 u + 0 1 1 \ CO / 

Citracoiiiriiidc. 

On conçoi t l 'existence de diimides et de triimides. Il suffit de supposer une 

molécule double ou triple d 'ammoniaque dans laquelle 4 ou G atomes d 'hydro

gène seront remplacés par un radical d 'acide polyvalent, ce radical étant obtenu 

par perle de 4- ou de 6 oxhydriles dans l 'acide polybasique. 

Les di imides ou les triimides peuvent encore être considérés c o m m e prove

nant d'un sel di ou triammoniacal d'un acide tétrabasique ou hexabasique par 

perte de 4 ou de 6 molécules d'eau. 

Quelques propriétés, dont on parlera plus loin, venant s'ajouter aux cons idé

rations qui précèdent permettent de déterminer nettement si un composé azoté 

est ou non un imide . Cet historique, et les développements présentés pour pré

ciser le sens du mot imide , montrent combien l 'étude des imides est dél icate; 

on pourra consulter avec fruit YHistoire des imideb, par le docteur Ch. Blarez 

(Thèse d'agrégation de la Faculté de médecine de Paris, 1883) . Nous nous 

inspirerons de ce travail dans la suite du présent paragraphe. 
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3° On fait agir le gaz ammoniac sec sur l 'anhydride d'un acide bihasique. 
La réaction est vive; le dégagement de chaleur est accompagné d'une p roduc
tion de vapeur d'eau. 

Ainsi fut primitivement obtenu le succinimide : 

C'H'O 3 + AzH : ! = 1PO + Az j VWO*" 

s u c c i n i c . S u c c i n i n i i i l e . 

Ce procédé n'est pas général c o m m e les deux précédents, il ne réussit point 
avec l'acide camphorique anhydre. 

4° On chauffe à la cornue les amides acides des acides bibasiques, soit l 'acide 
camphoramique. 

11 se sépare une molécule d'eau. Parfois l'action d e l à chaleur ne conduit point 
seule au résultat, on fait alors intervenir un déshydratant énergique tel que 
l'anhydride phosphorique. 

P a r c e procédé on obtient le camphor imide , l 'acide camphoramique donnant 
par action de la chaleur de l'eau et de Timide camphorique : 

i / r . i l . . / C O , OH V M C T I " / C 0 Y 
A, « ^ C 0

 ) = ^ + ^ ' \ l ^ C 0 ) 

(
 H 

ou 

C«H» < J O \ A L H . 

5° On chauffe à 1 5 0 - 2 0 0 degrés les diamides des acides bibasiques, il se 
dégage une molécu le d 'ammoniaque. 

Soit le diamide succi nique : 

Az* j H 2 ° = AzIP + Az j C ' U 1 0 Î " ( H 2 ' -JJL_-
S u c e i n i m i d e . 

G" On obtient quelques amides par l'action de la chaleur sur les sels m o n o -
arnmoniacaux d'acides trialomiques bibasiques. 

Soit le malate acide d 'ammoniaque, sel acide d'un acide triatomique biha
sique, l'acide malique. Chauffé à 1 7 0 - 2 0 0 degrés, il perd trois molécules d'eau 
et donne un imide , le fumariniide : 

CIP — COOll 
CH — CO \ 

A t . . . G H — GOOAzH» = 3IPO + || > Azll. 
I CH — CO / 

OH 
Malato acide 

d'ammonium. 

CH - CO v ( C ' IPO" 
I! > Azll = Az 
CH — CO / 
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7° Les composés imidés se forment dans des conditions que nous n'avons 

point à décrire et qu 'on trouvera exposées ailleurs dans ['Encyclopédie ; ajoutons 

cependant encore un mot : avec les acides organiques et les aminés , sous l ' in

fluence du chlorure de zinc, il y a formation de bases, analogues à certains 

composés imidés . L 'acide formique et la diphénylamine donnent ainsi l 'acridine, 

i somère du carbazol ou imidodiphényle : 

( A . Berntlisen et Fr. Bender , Bev. der Ueut. chem. Gesell., t. X V I , p . 1 8 0 2 ; 

Bull, chimie/., t. XLII , p . 5 7 . ) 

Propriétés physiques.—Les imides sont solides, ordinairement cristalli-

sables, fusibles et souvent volatils sans décompos i t ion . 

Les uns sont solubles dans l 'eau et y cristallisent avec une ou une demi -molé 

cule d 'eau. Quelques-uns ne sont solubles dans ce dissolvant que grâce à une 

élévation de température; d'autres y sont insolubles, aussi b i e n à chaud qu'à 

froid. 

Ils se dissolvent généralement, mais en proport ions très variables, dans 

l 'a lcool , l 'acétone, l'éther et la benzine . 

Propriétés chimiques. — La stabilité des imides est très variable, certains 

imides sont doués d'une grande stabilité, d'autres au contraire se décomposent 

facilement : c'est vraisemblablement cette dernière propriété qui explique le 

petit nombre d' imides connus . Lor sque au contraire les imides sont stables, cette 

propriété est tellement marquée qu 'on peut les dissoudre dans l 'acide sulfurique 

concentré et les précipiter de cette solution par addition d'eau sans qu'ils éprou

vent de modification. 

Sous l 'influence d'une température élevée ils se décomposent et peuvent être 

complètement détruits. 

En chauffant des imides avec du zinc, on a, dans certains cas, obtenu du 

pyrrol . 

L'action de l'eau ou des hydratants est caractéristique des im ides . En fixant une 

ou deux molécules d'eau ils régénèrent ou un acide amidé ou le sel ammoniacal 

acide de l 'acide bibasique dont ils dérivent. Mais l 'hydratation étant obtenue au 

moyen des alcalis (et elle se produit facilement au moyen de la chaux) , l 'am

moniaque est dégagée : le succinimide donne ainsi un succinate alcalin : 

\ Azll. At.. . C 1 2 H 8 Az = | 
C B H 4 / 

P R O P R I É T É S G É N É R A L E S 

+ AzU 1. 
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AMIDES. 133 

Si l'hydratation est obtenue au moyen de l'eau, on retombe sur le sel m o n o -

ammoniacal : 

f î i H / ^ \ A - I I i 91120 —• H H * / GOOtl 
L H \ CO / + - \ COOAzII*. 

Quand les alcalis agissent sur les imides , le métal se substitue d'abord à l ' hy 

drogène de AzII pour donner un véritable sel, les imides jouant le rôle d 'amide : 

Az | ^ " + MOU = Az | ^ " + H 2 0 . 

Un métal bivalent agirait c o m m e un métal monovalent mais en remplaçant 

II 2 , ou H dans deux molécules d' imide : 

Az < R ' 

Az J ̂  + A z Ji + M " ° = I l 5 ° + M " -

Une solution d 'ammoniaque faible détermine par l 'ébullition la fixation d 'une 

molécule d'eau sur les imides , et l 'ammoniaque se combine à l 'acide amidé 

formé : 

r s m / \ A „n _i_ T 7 2 Q . A 7 T T 3 — r-su4 / GO.OAzlI* 
\ C O / — L H \ CO.AzII». 

Succininiide. Sucdnimatrj d 'ammu-

niaque. 

L'ammoniaque concentrée en vase c lo s , l 'action étant prolongée longtemps, 

donne avec les imides des d iamides . Il en est de même quand on fait agir sur 

les imides une solution concentrée d 'ammoniaque dans l 'a lcool : 

C 4H*0 2"AzH + AzH 3 = C8H* / ^ ^ j 1 ? 
\ CO.AzH 3. 

Succinimide. — 
Diamide succinique. 

Les ëthers isocyaniques se combinent en formant des éthers complexes . 

ACTION DES CHLORURES D'IMIDES SUR LES AMINES. 

Les amidines ou amimides qui résultent de l 'action des amines sur les c h l o 

rures d ' imides ont été obtenues par 0 . Wallach. On peut les définir : des c o m 

posés basiques qui résultent de la substitution du radical bivalent AzH k l 'oxy

gène des amides . Leur formule générale en théorie atomique est donc : 

NX AzH. 

Dans cette formule R représente un radical hydrocarboné monovalent. 
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134 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

En fait, les amidines sont à rapprocher à la fois des amides et des aminés, 

mais elles peuvent de préférence être considérées c o m m e des hases et à ce litre 

elles trouvent place parmi les aminés (voy. Ency. chim., t. VI I I , CHIMIE O R G A 

N I Q U E , 6 e f a s c , Alcalis organiques, 1" sect . , p . 118, par M. Bourgoin) . 

Nous en parlons cependant ici spécialement à cause de leurs relations théo

r iques avec les amides et en nous réservant de renvoyer le lecteur à l'article 

Alcalis organiques. 

Ces amidines contenant le groupement amidogène AzIP et le groupement 

imidogène AzII, on peut supposer 1, 2 ou 3 H remplacés par 1, 2 ou 3 radicaux 

monovalenls , d 'où résulteraient des amidines m o n o , bi et trisubslituées. On peut 

supposer aussi H s remplacé par un radical bivalent. On pourrait enfin supposer 

les 3 II remplacés par un radical unique, le radical étant trivalent. Remarquons 

cependant qu 'on ne connaît point les amidines substituées suivantes : 

/ A z I I » R _ f / A z X " / A i % 

Toutes les tentatives faites pour obtenir ces composés n'ont point donné de 

résultat. 

Les amidines se divisent en amidines simples, ou amidines non substituées, et 

en amidines substituées. 

I. — AMIDINES SIMPLES. Voy . Alcalis artificiels, p . 118. 

Rappelons qu'elles se produisent, entre autres condit ions : 

1° Par action oxydante de l'air sur une solution ammoniacale de thiamide; 

2° Par action du sublimé sur une solution ammoniacale de thiamide ; 

3° Par action de l 'ammoniaque alcoolique sur un mélange de nitrile et d'al

cool préalablement traité par l 'acide chlorhydrique. 

II . — A M I D I N E S MONOSURSTITUÉF.S. Voy . Alcalis artificiels, p . 1 1 9 . 

Parmi les réactions des amidines monosubstituées on doit remarquer spécia

lement l'action de l 'acide sulfhydrique sur ces amidines. 

S* en éq . , ou S en atom., se substitue d'abord à un' groupement AzII, d 'où 

formation d'un thiamide substitué et d 'ammoniaque. Ou encore , le soufre r e m 

place comme dans le premier cas le groupe AzH, mais simultanément le g r o u 

pement AzIIR abandonnant le radical alcoolique ou phénolique R au lieu 

d 'ammoniaque, on a une aminé. Il se forme donc alors une aminé et un thiamide 

non substitué. 

Le sulfure de carbone donne des sulfocyanates d'amidines et des thiamides 

substitués. 
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I I I . — A M I M N E S TUSUBSTITCÉES. 

Kiles se rangent dans trois groupes que nous indiquons simplement 

A. Atuidine Il — C ^ f Z?î„ 
\ AzllX. 

S. Isoamidine R — C ^ ^ Z | ? „ 
\ A Z A A . 

Y. Amidine H — C ' f ) ' M \ X". 
\ Az / 

Voy. Alcalis organiques artificiels, p . 119. 

IV. — AMIDINES TIUSUBSTITUÉES. V o y . Alcalis organiques artificiels, p . 120 . 

Parmi les amidines dérivées des acides gras il convient de remarquer les 

mélhénylamidine, dimélhénylamidine symétrique ou dissymétrique, diacétyl-

méthénylamidine, éthénylamidine, propionamidine, capronamidine (yoy. Alcalis 

artificiels, p . 121 à p . 129) . 

A ces composés se rattachent les guanidines, amides à fonction complexe-

La guanidine C ' 2 H 5 Az 3 est un amide à fonction c o m p l e x e ; c'est une diamine-

amide, c'est un corps jouant le rô le de base : 

C 2 H 4 Az s 0 2 + Azll 3 — H 3 0 2 = C 2IFAz 3 . 

Urtîfi. Guanidine. 

Pour les atomistes la formule de constitution de la guanidine est : 

. . . . / Az 2 H 2 

A z I I = G \ A z H 2 . 

Les guanidines sont en réalité des polyamines monoacides (voy. Alcalis 

naturels, p . 129 et suivantes). 

SELS DES IMIDES. 

Un équivalent d 'hydrogène étant remplaçable par un métal dans un imide, 

il en résulte que les imides se conduisent c o m m e les acides et donnent de vé r i 

tables sels. 

On a désigné ces sels par le nom de Timide auquel on ajoute celui du métal 

terminé en ique : soit la combinaison du succimide et du cuivre , elle sera 

qualifiée succinimide cuivr ique. 
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Formation et préparation des sels d'imides. — Les sels d ' imides s'obtiennent 

par les quelques p rocédés généraux suivants : 

1" On fait dissoudre Timide dans l 'alcool et Ton ajoute à cette solution une 

solution a lcool ique de potasse ou de soude. 

Si le sel de potasse ou de soude formé est peu soluble dans l ' a lcool , il pré

cipi te . Si sa solubilité croît notablement avec 1 élévation de la température, on 

l'obtient cristallisé par refroidissement de sa dissolut ion. 

S'il est très so luble , on détermine parfois la précipitation par addition 

d 'éther . 

2° On prépare en particulier les sels d'argent en chauffant une solution c o n 

centrée de Timide dans Talcool avec de l'azotate d'argent, et Ton ajoute un peu 

d ' ammoniaque . 

Le sel d'argent précipite, b lanc , pulvérulent et cristallin. 

3 ° Les imides étant instables, on a recours à un procédé détourné. On obtient 

par exemple Tisocyanate de potasse par oxydation du cyanure de potassium. 

4° On obtient les autres sels de ces mêmes imides par doub le décomposi t ion, 

et en utilisant la solubilité plus ou moins grande des produits de réaction dans 

les divers dissolvants ordinaires. 

Propriétés. — Les sels d ' imides sont stables, mais humides ils se d é c o m 

posent ; ils sont les uns solubles , les autres insolubles dans Teau. 

Tantôt ils sont amorphes ; tantôt ils cristallisent, auquel cas ils renferment 

de Teau de cristallisation. 

Ils peuvent par combinaison avec les oxydes métalliques former des sels 

bas iques . 

Les sels d ' imides sont avides d'eau, ce qui explique leur instabilité dans l'air 

humide; les uns à froid, les autres à l ' ébul l i t ion absorbent Teau pour se trans

former en sel de l 'acide amidë ( o u a m i d e acide s imple) qui diffère de Timide par 

une molécule d'eau. L'hydratation peut aller plus lo in; dans le cas des i socya-

nates il se forme du gaz carbonique, de l ' ammoniaque et un carbonate. 

Le succin imide argentique ajouté à une solution d ' iode donne un succini -

mide iodé , l ' iode remplaçant l 'argent. 

Le .cyanure de mercure se c o m b i n e à certains imides et semble donner des 

sels doubles . 

Les acides étendus s 'emparent du métal combiné à Timide, et l 'hydrogène de 

l 'acide remplaçant le métal Timide est régénéré . Avec le carbonimide on a les 

produits de décompos i t ion , soit de l 'acide carbonique et de l 'ammoniaque. 

même cet H est retnplaçable par un radical a lcool ique , ce qui donne un éther 

d ' imide. Soit : 

E T F I E R S D E S I M I D E S . 

De même que dans les imides Az 
) H 

on a II r emplaçab leparun métal M' , de 
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A t . . . 2 C S / A ™ 
X^SAg 

Éthylthiosulfo-

carbamate d'argent. 

Ce radical C s " H 2 " + i peut êlre q u e l c o n q u e ; il suffit que ce soit un radical d 'hy

drocarbure monovalent . 

Ces étbers des imides sont souvent plus stables que les imides eux -mêmes , 

car on en connaît un certain nombre dont on n'a pu obtenir Timide à l'état 

( R " 
libre. Ceci est vrai en particulier pour les éthers phénylés, éq. Az ç , 2 ^ 5 

Préparation. — Les éthers des imides se préparent dans différentes c o n 

ditions. Blarez classe c o m m e il suit les procédés de préparation (Blarez, loc. 

cit., p . 42) : 

1° On distille les anhydrides d'acides bibasiques avec une solution aqueuse 

de la monaniine dont on veut fixer le radical (Michaél) . 

2° On traite les solutions alcool iques d ' imides par les quantités théoriques 

d'alcaolate sodique et d ' iodure du même radical a lcool ique . On sépare l ' iodure 

de sodium et l 'on distille dans un courant de gaz carbonique (M. Landsberg) . 

3° On distille le sel ammoniacal acide de l 'acide bibasique avec l 'aminé ren

fermant le radical a lcoolique qu 'on veut substituer à H (M. Menchutkine) . 

4* On distille un isocyanate alcalin avec l'éther sulfurique acide de l 'alcool 

dont on veut substituer le radical à l 'hydrogène de Timide (Wur t z ) . 

5° Les sulfocarbimides a lcool iques, éthers du sulfocarbimide ou éthers i sosul-

focyaniques, se préparent par la distillation des sulfocarbimides bisubstitués 

correspondants avec l 'acide phosphorique anhydre. 

L'acide chlorhydrique produit le même dédoublement . 

6° Les éthers du sulfocarbimide s'obtiennent plus facilement en décomposant 

par la chaleur et en présence d'eau les sels des acides thiosulfocarbamiques 

alcooliques, sels obtenus par l 'action des aminés en solution alcool ique sur 

le sulfure de carbone : 

2(CS = Az - C 2IP) + Ag ! S + H 2 S. 

KUiylsulfocarbimide. 

Propriétés. — L'eau décompose facilement les sulfocarbimides a lcool iques , 

elle décompose également les étbers des carbimides mais moins facilement. 

La carbimine éthylique donne avec l 'eau de la diéthylurée et du gaz car

bonique : 

i C 2 0 2 

É q . . . 2Az \ %uy + " " G 3 = (G JH r >) 2 + C 2 0 4 

' f II 2 . 

Ditilhylui'iie, 

Les sulfocarbimides alcool iques donnent une monaniine : 

Az | + H'-O2 = AzH^,C*H5 + C 2 S 2 0 2 . 

Eth jlaniiiie. Oxysul-
furc de carbone. 
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/ r 2 f ) 2 " 
A z ™ „ + 2KTI0 2 = AzH 3,C 2II 3 + C 2 K 5 O e . 

( L-lt'' 

Az ^ + 2KI10 2 = AzH 2 ,C 4 H 5 + C 2 K 2 O f \ 

Avec l 'élhylsuccinimide on aura de l'éthylamine et du succinate de potasse : 

Az j ^ f 2 0 ^ " + 2 K H 0 2 = + O H 4 / ™ 

Elliylsuncinimide. Succ ina te neutre 

de potasse. 

De même l 'éthylphtalimide a donné de l 'éthylamine et du phtatale neutre de 

potasse (M. Landsberg) . 

Les éthers du sulfocarbimide présentent des réactions moins simples : ils 

donnent sous l 'influence de la potasse du sulfure de potassium, du carbonate 

de potasse et une urée dia lcool ique ou des produits de sa décomposi t ion . 

Ces phénomènes sont dus à des réactions secondaires de l 'aminé produite sur 

l'éther sulfocarbimique non décomposé . 

L 'ammoniaque aqueuse et les aminés se combinent directement aux carbimides 

et aux sulfocarbimides alcooliques pour donner des urées sulfurées composées 

De ces éthers M. Blarez rapproche les éthers phénylés qui sont mieux connus 

que les autres, tout en faisant bien remarquer qu'en réalité ces phénylimides 

ne sont plus des imides mais des ammoniaques tertiaires (Blarez, loc. 

cit., p . 

Les PHÉNYLIMIDES se préparent c o m m e il suit : on chauffe lentement un 

mélange d'aniline et d 'anhydride de l 'acide d'où dérive Timide . 

On reprend le précipité par l 'eau ou l 'a lcool bouillant et par refroidissement 

le phénylimide se sépare. 

Les phénylimides sont en petites aiguilles cristallines ou sous forme de pré

cipités cristallins, incolores , insipides ou d'une saveur fraîche et légèrement 

ac ide . 

Leurs points de fusion sont variables; plusieurs fondent vers 1 0 0 degrés . 

Parfois ils se subliment sans fondre, et sont volatils sans décomposi t ion . Ces 

corps sont plus solubles dans l 'alcool et dans l 'éther que dans l 'eau. 

L'oxysull'ure de carbone, au contact de l 'eau, donne de l 'hydrogène sulfuré et 

de l 'acide carbonique. 

Les éthers d ' imides décomposés par la potasse régénèrent l 'acide dont l 'amide 

a tiré son origine, mais l'azote ammoniacal se fixe sur le résidu a lcool ique et 

donne une monamine . 

Le mélhylearbimide et l 'éthylcarbimide donneront donc de la méthylamine 

et de l 'éthylamine, en m ê m e temps que du carbonate de potasse : 
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COMPOSÉS IMIDOGÉNÉS. 

Le sens du mot imide est donc bien défini. Les imides dérivent de sels 

ammoniacaux acides et renferment le radical AzII. 

Par extension certains chimistes qualifièrent imides des composés différents, 

dans lesquels le radical AzH semble exister ou plutôt peut être supposé. Cette 

qualification ne saurait être admise, on peut qualifier de tels composés des noms 

de corps midës ou imidogénês, mais non d ' imides. Certains de ces composés 

présentent avec les imides, on doit le reconnaître, des rapports plus ou moins 

marqués, nous en parlerons rapidement afin d'en donner une idée . On a m ê m e 

( R" 
nommé imides des composés répondant à la formule générale Az l , R " étant, 

un radical alcoolique bivalent, c'est-à-dire un radical non oxygéné. 

Il est évident que ces corps ne sont point des imides vrais, mais on peut les 

en rapprocher. En tout cas les composés imidogénês auxquels il est bon de 

s'arrêter sont les imines, les a lcool imides , les uréides, les chlorures d ' imides 

et les amidines (Blarez) . Nous avons déjà parlé des chlorures d ' imides et des 

amidines. 

IMINES. 

Ces corps ne se rapprochent des imides qu'en ce qu'ils contiennent AzII , 

mais le radical B " n'étant point oxygéné on ne peut en faire des imides . Ils sont 

en réalité comparables aux alcalis artificiels, et nous ne devons point oublier 

l R 

que les alcalis secondaires Az i R avaient été nommés par Hofmann bases 
( H 

imidées. En supposant R - | - R = R " on a: 
l I I " ( R 

Az j comparable à Az i R 
' ( H . 

( R " 

Ces composés Az ! ^ sont donc mieux désignés sous le n o m d'imines, dési

gnation employée par M. Ladenburg. 

r R " 

En comparant les aminés primaires et les aminés secondaires Az \ ^ , on re 

marque qu'il y a entre ces deux séries de corps les mêmes rapports qu'entre les 

amides et les imides. Soit R ' et R " représentant des radicaux non oxygénés, 

X' et X " représentant des radicaux d'acides, on aura : 
[ R' [ T>/> í X' / V " 

Az H Az u Az H Az ' ' 

( H LL ( H 
I ra i n es. " — " " ' Im i ti e s. 

Amides . 

iï" 
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140 EN'CYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Gerhardt rattachait la pipéridine et la conicine aux alcalis secondaires ou bases 

imidées de Hofmann ; d'après ce qui vient d'être dit on peut les considérer comme 

des imines . Le camphimide , imide de l 'acide camphique, = a t . C 1 0 H 1 5 A z , ne con

tenant point d 'oxygène , rentre peut-être dans cette classe. 

ALCALIMIDES. 

Un courant de gaz chlorhydrique donne à 2 2 0 - 2 3 0 degrés, avec la leuc ineou 

acide amido-capro ïqne , at. C s I I 1 3 À z 0 3 , un corps , insoluble dans l 'eau, l ' ammo

niaque, la potasse et les' acides faibles, répondant à la formule at. C ' i H" ) 0 ,Az l I . 

identique avec le nitrile leucique de Bopp (Kœble r , Ann. der Chem. u. Pharm., 

t. L V I I I ) . Kœhler , pour différencier le produit qu'il avait obtenu des nitriles qui 

dérivent des amides monoatomiques , car son composé dérivait d'un résidu 

bia tomique, le n o m m a leucimide. 

Les rapports entre le leucimide et l 'acide amidocaproïque sont : 

C W C O O I I 

Az II - H 2 0 = Az , H t 0 

A c i i i e 

a m i d o c a p r o ï q u e . 

De même l 'acide lactamidique (alanine) donne dans un courantde gaz c l i lor-

hydriquc à 180-200 degrés du lactimide (J. Preux) : 

( H ^Uli 
A c i d e 

lactnmirïitpic. 

Les composés analogues au leuc imide , sont-ils des amides? A cette question 

il convient de répondre (Blarez , loc. cit., p . 51 et suivantes) : ces corps par fixa

tion d'une ou deux molécules d 'eau régénèrent un amide acide ou acide ami-

d ique , puis l 'acide ; soit, pour les corps indiqués c i -dessus , les acides lactique et 

leuc ique . Mais les imides vrais dérivent d'acides diatomiques^ct bibasiques, tandis 

que ces composés dérivent d 'acides diatomiques et monobas iques . 

Ces corps sont en réalité des dérivés d'une aminé acide : tel serait l 'acide 

lactamidique dérivant de l 'acide lactique : 

t Ci l 3 

At. . . ) CH.OH 

( COOH. 

( CH3 / CH3 

CH.OH + Azll 3 = H 3 0 -f- ) CH,AzH2 

CO,OH ( COOH. 
A c i d e l a c t a m i d i q u e , 

aminé a c i d e 

o n a c i d e a l c a l i . 
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CI I'1 

OH3 

CH.AzIP IPO = CO 

COOH C d / 

En réalité ces corps ne méritent point la qualification (Timide , mais sont j u s 

tement nommés alcalimides. 

Certains produits d'hydratation des albuminoïdes trouveraient place parmi les 

alcalimides". Des alcalimides se rapprochent également les dérivés imidés des 

acides phénols (voy. Blarez, p. 52 , 53 et 5 4 ) . 

Parmi les uréides, corps qui dérivent de l 'urée par substitution de radicaux 

acides à un ou plusieurs équivalents ou atomes d 'hydrogène , des groupes A z H 2 , 

il existe des uréides renfermant, une fois ou deux fois AzII soudé à un radical 

d'acide. Ces corps ont donc été considérés parfois c o m m e des composés i m i d o -

génés. Malgré certains points de ressemblance avec les imides , ils en diffèrent 

cependant d'une façon marquée. Remarquons d 'abord que les i m i d e s ne 

renferment qu'un radical d 'acide, les uréides au contraire donnent par h y d r a 

tation au minimum deux acides, l 'acide carbonique et un autre ac ide . Ainsi 

l'acide parabanique fournira de l 'acide carbonique et de l 'acide oxal ique par 

hydratation. De plus on peut considérer non le g roupement Âzlf, mais r ega rde r 

le groupement complexe AzIIR (R étant un radical d 'amide) c o m m e un g r o u p e 

ment unique. 

Dans les composés imidés trouvent place : 

1° Le groupe des dioxyanthraquinones ; 

2° Les conipysés du groupe de l ' indigo (oxiudol , d ioxindol , isatine, e t c . ) ; 

3" Les azoïques ; 

4° Les diamides dans lesquels un radical acide tri valent remplace 3 II de 

l 'ammoniaque; soit la phônylaconit imide : 

W I E I D E S . 

COMPOSÉS IMIDÉS DIVERS. 

; CTPO3'" 

A t . . . Az ä j (C 6 fP) 2 

( H. 

On pourrait supposer : 

C 61P0 : '"' 

Az 9 C61P 

H 2 

ou Az ä 
C"1I 0 

II 3. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CLASSIFICATION DES LMIDES. 

Une classification des imides , si l 'on qualifiait imide tout corps renfermant 

ou supposé renfermant le radical hypothétique imidogène A z H " , serait des plus 

complexes . Il faudrait dans ce cas admettre autant de classes d'imides qu'il 

existe de fonctions ch imiques ; il faudrait de plus des classes particulières pour 

les corps à fonction mixte. 

Mais en supposant que les imides sont uniquement les composés qui ren

ferment AzH" et un radical oxygéné bivalent d'acide polyhasique R " , soit 

l R " 

Az\ , la classification de ces corps se simplifie- De même que les amides se 

( H 

divisent en amides qui renferment A z H 2 et diamides qui renferment 2 AzH 2 et 

en triamides qui renferment SAzII ' 2 , de même on peut supposer des imides 

contenant A z H , 2 A z H et 3 AzH, d'où, l 'on aura des imides mominides des dU 

imides et des tri imides. 

On peut supposer de plus des imides dérivant : 

1" D'acides bibasiques à fonction simple ; 

2° D'acides bibasiques à fonction complexe ; 

3° D'acides dont la basicité est supérieure à deux. 

D'où : 

I. — M O N I M I D E S . 

1° Monimides dérivés d'acides bibasiques à fonction simple. 
Succiniinide. * 

2° Monimides dérivés d'acides bibasiques à fonction complexe. 
Dérivés d'acides alcools : Tartriinide. 

— d'acides bibasiques amides ; Glutimide. 
3° Monimides dérivés d'acides palybasiques : 

Citrimide (inconnu). 
Phénylcilrimide. 

II. — D l I M I D E S . — 

On connaît les dérivés étbylénique et pliénylique du carbodi-
imide (inconnu), at. CAz 2lI-: 

CAz 2 (C 2 H r ' ) 2 ; 
CAz 2 (C 6 II ' ) 2 . 

III. — T l U I M I D E S . 

On a voulu placer ici le tricarbzniide ou acide cyanurique : 

Mellimide ou paramide at. C°(C 2 0 2 AzH) 3 . 

L'un de ces corps contient en effet A z - H 2 , soit 2 AzH; mais quoique renfermant 

le radical AzH, il ne saurait être considéré c o m m e un imide vra i ; 

5" Un grand nombre de composés dans lesquels on suppose l 'existence de 

l ' imidogëne (voy . Ch. Blarez, p . 59 à 0 2 ) . 
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I V 

S É R I E D U C Y A N O G È N E 

NOTIONS THÉORIQUES SUR LA SÉRIE DU CYANOGÈNE. 

Le cyanogène, l 'acide cyanhydrique et les composés qui s'y rattachent plus 

ou moins directement, sont des amides. 

Les différents corps dans lesquels ou admet la présence du radical cyanogène 

ont été réunis en une série qualifiée série cyanique, ou plus exactement série 

du cyanogène; car la désignation série cyanique a été appliquée plus exactement 

aux corps liés à l 'acide cyanique. 

L'ensemble des connaissances possédées en chimie organique au moment de 

la belle découverte de Gay-Lussac, et pendant un certain nombre d'années après 

cette découverte, conduisait en effet, avec une apparence logique , à constituer 

un tel groupe. Plus tard, l 'habitude plus encore que toute autre cause fit r e s 

pecter un groupe que l 'on trouvait, c o m m o d e , dans lequel les relations entre 

différents composés paraissaient être les mômes que celles qui relient entre eux 

les composés du ch lore , mais en fait il y avait là plus d 'apparence que de réalité. 

La notion de fonction, qui apporta en chimie organique l 'ordre et la lumière , 

nous montre que les différents composés du cyanogène sont les amides ou les 

nitriles des acides organiques les plus simples. 

Les anftdes de l 'acide formique et de l 'acide carbonique comprennent en effet 

l'acide cyanhydrique et ses dérivés, le cyanogène, les acides cyanique, sulfo-

cyanique, les urées, etc. 

La théorie de ces corps se présente donc sous deux points de vue, selon qu 'on 

les envisage comme des amides, ou c o m m e des corps dérivés d 'un radical c o m 

posé spécial, le cyanogène . 

Examinons d 'abord les amides des acides fo rmiquee t ca rbon ique . 

1° L'acide formique engendrera deux amides principaux : 

Le nitrile formique C 2 H A z est l 'acide cyanhydrique. L 'acide cyanhydrique 

sous l'influence prolongée des acides ou des alcalis reproduit en effet l 'acide 

formique. Cette réaction est caractéristique des amides , elle suffit à établir 

l'identité du nitrile formique et de l 'acide cyanhydr ique . 

2° L'acide carbonique et ses sels répondent au type C-IPO". Si l 'on c o n s i 

dère l 'acide carbonique c o m m e dérivé du forrnènc G 3 ! ! 4 par substitution de H-

par O 4 , et de II 2 par I I 2 0 2 , on a : 

Amide formique 
Kitrile formique 

C 2 H 3 Az0 2 = f/II'-W.AzIP — H 2 0 2 ; 
C2HAz = C 2 Il 2 0*,AzH 3 — 2 H 2 0 3 . 

( ; 2 ( I I ! 0 3 ) ( 0 4 J = C S H 2 O 6 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



i i i ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Ainsi cons idéré , l 'acide carbonique est un acide a l coo l , acide inoriobasiquo et 

a lcool monoa lomique . En vertu de cette constitution, il doit fournir trois séries 

de dérivés ammoniacaux, savoi r : 

I . — D É R I V É S D E L A F O N C T I O N A C I D E ( M O N O B A S I Q U E ) : 

Amide alcool C 2 H 3 0 6 ,AzH 3 — IPO s — C 2 H 3 Az0 4 . 
Nitrile (acide cyanique isomérique). . . C 2 H 2 O c ,AzH 3 — 2 H 2 0 3 = C 2 HAz0 2 . 

II. — D É R I V É S D E L A F O N C T I O N A L C O O L : 

Alcali acide (acide carbamique) C 2 (AzIP)0 4 . 

Acide cyanique ordinaire CJ(AzlP)0« — H 2 0 3 = C 2 HAz0 2 . 

III. — D É R I V E S M I X T E S : 

Amide alcali (urée) C8(AzH3)0* - f AzlP — H 3 0 2 = C 5 H*Az 3 0 3 . 

. Nilrile alcali (cyanamide) C3(AzH3)0* - f AzIF — 2Il*Os — C'IPAz 2 . 

Ce nitrile alcali peut, vu sa composi t ion , vu sa consti tution, vu sa qualité de 

corps incomplet , s'unir soit aux acides, soit â l ' ammoniaque . Par combinaison de 

l 'ammoniaque et du cyanainide on a en effet la guanidine : 

C 2 IPAz 3 + AzIP = C 2IPAz 3 . 

Cyailamiile. Guanidine. 

IV. — Ces composés peuvent s'unir deux à deux, à cause de l 'antagonisme de 

leurs fonctions et du caractère incomplet des nitriles. De là résultent une multi

tude de combinaisons nouvel les , par e x e m p l e : 

( Acide dicyanique 
( Acide Iricyanique ou cyanurique. . . . 

Acide allophanique 
muret. 

C 2 HAz0 3 (—)(— ) + C 3 HAz0 2 . 
C 3 HAz0 5 (—)(—) + C 2HAzO s + C 3IIAz(P. 
C 3 IPO 0 + C 3 IPAz 3 0 3 = C 3 (G 2 II*Az 3 0 3 )O i . 
r , 3 (C s rPAz 2 0 3 )0 4 + C s IPAz 3 0 3 — I1 2 0 3 . 

3° Les dérivés carboniques par association avec les dérivés formiques 

engendrent des amides doubles très variés : 

Cyanogène C2HAz + C 2 H A z 0 3 — IPO 2 _ C 4 Az 3 . 

Les ainides oxaliques peuvent être rappelés ici, puisque l 'acide oxalique se 

dédouble en acide carbonique et formique. Cependant les vrais amides s e c o n 

daires, dérivés de l 'acide formique et de l 'acide carbonique , sont d'ordinaire 

distincts des amides oxaliques (Berthelot et Jungfleisch). La complexité de ces 

amides doubles peut être très grande. L'acide urique et les autres principes 

azotés qui se rencontrent dans l 'organisme animal se rattachent à ces sortes de 

composés . 

Cette théorie rend un compte exact de la constitution des amides simples ou 

complexes dérivés de l 'acide carbonique. 
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Nous ne dirons que quelques mots de la seconde théorie, c'est-à-dire de 

celle qui consiste à grouper autour du cyanogène l 'acide cyanhydrique et ses 

composés immédiats. 

Cette théorie est au premier abord plus simple et plus séduisante, mais il est 

manifeste qu'elle ne rend point aussi bien compte des propriétés présentées p'ar 

les corps de la série cyanique. En un mot , la première théorie moins séduisante 

d'abord est réellement rationnelle et log ique , la seconde est purement de c o n 

vention. Rappelons cependant brièvement la théorie de Gay-Lnssac : l 'acide 

cyanhydrique peut être comparé à l 'acide eb lorhydr ique . Ils résultent l'un et 

l'autre de la combinaison du chlore et du radical cyanogène avec l 'hydrogène : 

(G-Az)H (Cl)tt. 

L". cyanogène a d'ailleurs été isolé en décomposant par la chaleur certains 

cyanures. 

Il existe du reste des combinaisons du cyanogène et d'autres éléments abso

lument comparables à celles du ch lore . 

Comme le chlore , le cyanogène peut se combiner au potassium, au zinc et à 

la plupart des métaux : 

Cyanure mélallique (C-Az)M comparable à (C1)M. 
Acide cyanique (C 3Az)0,I10 — CIO.HO. 
Acide sulfocyanique (C2Az)S,HS — » 
Chlorure cyanique (C sAz)Cl — ICI. 

La théorie de Gay-Lussac établit des relations entre les composés cyanogènes 

en se basant encore sur les faits suivants : 

Quant on dirige du cyanogène dans une solulion de potasse, il se forme un 

cyanure et un cyanale, absolument c o m m e le chlore ou le brome donnent un 

chlorure et un hypochlori le , un bromure et un hypobromite : 

C*Az2 - f 2KHO- = K,C2Az - f C 2AzO,KO. 
Cl 2 + 2 K H 0 2 = K , C I + ClO.KO. 

Un cyanure alcalin avec un oxydant, un nitrite par exemple , donné uncyanate . 

L'acide cyanique est donc manifestement lié au cyanogène et à l 'acide cyanhy

drique. 

Telle est, en abrégé, la théorie de Gay-Lussac. La simplicité qu 'el le présente 

a rendu dès l 'origine de grands services ; elle guidait l 'esprit dans l 'étude de 

ces corps complexes, dont la constitution réelle ne pouvait être connue qu'après le 

j o j r où la notion de fonction fut introduite dans la sc ience. L'étude des corps 

renfermant le radical cyanogène, la description du cyanogène , de l 'acide cyanhy

drique et des produits qui s'y rattachent le plus directement ont été faites en 

chimie minérale, nous ne reviendrons pas ici sur ce qui a été dit. Nous ne par 

lerons point de ces composés d 'une manière générale, le but unique qui doit 

n u s arrêter est de démontrer que le cyanogène, et tous les corps qui rentrent 

dans la série dite série du cyanogène sont des amides (voy. pour l 'étude du 

K X C Ï C L O P CHIM. 10 
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116 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

cyanogène, de l 'acide cyanhydrique, de leurs combinaisons avec les métaux,etc . , 

Encyclopédie chimique, t. I I , 2 ä section, 2-fascicule, par M. Joannis. Voy. aussi 

Série du cyanogène par M. H. Moissan, 1 8 8 2 ) . 

0 

Abandonnons maintenant la théorie de Gay-Lussac, et indiquons certaines 

réactions des composés cyanogènes en prenant de préférence les faits destinés 

à établir indubitablement la fonction amide des composés cyanogènes . 

Formation du cyanogène. — On constate la formation du cyanogène dans la 

distillation sèche de l'oxalate d 'ammoniaque; dans la distillation de l 'oxamide, 

on obtient de même du cyanogène (Malagutti). 

ACTION DE L'EAU SUR LE CYANOGÈNE. 

Une solution aqueuse du cyanogène devient au bouL de peu de jou r s , j aune , 

puis brune, puis il se dépose des flocons bruns (ac ide azu lmique) . 

Les produits de la décomposit ion du cyanogène par l 'eau sont du carbonate 

et du cyanhydrate d 'ammoniaque. Il se forme en même temps de l'oxalate 

d 'ammoniaque et de l 'urée. On remarque de plus la formation d'un autre 

produit jaune orangé, qui chauffé dégage de l 'eau, de l 'acide cyanhydrique, de 

l 'ammoniaque et un sublimé blanc. 

Les flocons qui se forment dans la solution aqueuse de cyanogène sont île 

l 'acide azulmique C 8 H 4 A z L 0 4 : 

4C 2Az + 2 H 2 O s = C 8 I I 4 Az 4 0 4 . 

A c i d e 

a z u l m i i i i i e . 

L'hydratation du cyanogène donne encore : 

10C3Az + 10H 3 O 2 = 2C 2O* + 4C 2AzIi + C*H 20 8,2 AzIÏ3 + ^ } ^ ^ _ 

Oxalate neutre Urée , 

d'ammoniaque. 

Ces formules représentent effectivement les corps obtenus, mais en réalité 

certains de ces produits peuvent résulter d'actions secondaires . C'est ainsi que 

l 'acide cyanique, formé d'abord par simple addition de cyanogène et d 'eau, se 

dédouble en acide carbonique et en ammoniaque . 

ACTION DES ACIDES SUR LE CYANOGÈNE. 

Les a cides déterminent en général la fixation de l'eau sur le cyanogène . Ainsi , 

une dissolution concentrée d 'acide chlorhydrique donne d'abord de l 'oxamide . 

puis de l 'acide oxalique et de l 'ammoniaque. 

A froid, avec de l 'acide iodhydrique concentré , le cyanogène forme de 
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I'oxamide et de l'oxalate d 'ammoniaque par simple fixation des éléments de 

l'eau (Schmitz et Glutz) : 

2 C2Az + 2 H 2 0 2 =_ C W A z W . 

Oxamide. 

2C»Az + 4 I P 0 2 — C 4 IFAz 2 0 8 = C 4 lP0 8 ,2AzH 3 . 

Oxalate neutre 

d'ammoniaque. 

A chaud, à la température de l 'ébullition d'une solution concentrée d 'acide 

iodhydriquc, un courant de cyanogène donne du glycocolle C 4 I F A z 0 4 : 

2C 2Az + 5 III + 2 H 2 0 2 = C 4 IPAz0 4 + AzH3,III + 2 P. 

L'action de HI à 280 degrés transforme le cyanogène en carbure saturé et 

l'azote en ammoniaque (M. Berthelot) : 

2 C2Az + 12HI = 121 -L C 4 R 5 + 2 AzH 3. 

F O R M A T I O N D E L ' A C I D E C Y A N H Y D R I Q U E , 

Par la déshydratation du formiate d 'ammoniaque on obtient de l 'acide 

cyanhydrique (Dobereiner) : 

C !Il 20*,AzH 3 — 2 I P 0 2 = C2AzH. 

L'acide cyanhydrique est identique avec le nitrile formique. La réaction qui 

donne ici naissance à l 'acide cyanhydrique est générale, car en remplaçant le 

formiate par un acétate le c o m p o s é qui se forme diffère simplement par C-IP du 

nitrile formique : 

C 4 H 4 0 4 , AzH3 — 2 I1 20 2 — C 4AzH 3. 

A c é t o n i l r i l e . 

On peut écrire C'AzIP = C 2 A z C 2 I F , et ce dernier corps est du cyanure de 

méthyle au même titre que G 2 AzH est le cyanure d 'hydrogène . 

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

Sous l 'influence de l 'eau, surtout en présence des acides, l 'acide cyanhy

drique, en sa qualité de nitrile formique, régénère de l 'acide formique et de 

l 'ammoniaque (Pe louze) : 

C2AzII + 2IPO 2 + HCl = CMPO4 + AzIPCl. 
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A C T I O N DES ACIDES. 

En tant que composé incomplet , en l 'absence d 'eau, l 'acide cyanhydrique se 

combine aux hydracides sans décompos i t ion (M. Gautier) : 

C sAzH,HCl. 
2C 2AzH,3HBr. 

C 2AzH,HI. 

Par le fait de sa combina ison avec les hydracides, l 'acide cyanhydrique a 

donné les composés dont nous venons d ' indiquer les formules. De ces composés 

dérivent des corps présentant la formule en centièmes de l 'acide cyanhydrique, 

mais qui sont en réalité des polymères . On doit à M. A. Gautier l 'examen de 

ces composés qu'il convient de qualifier acides polycyanhydriques. Parmi eux 

on remarque l 'acide tr icyanbydrique ( C 2 A z H ) 3 , auquel Wippermann attribue la 

constitution suivante : 

A I . . . (CAzH)3 = C H ( A z H 2 ) / ^ 

Cet acide, par fixation d'eau, donne la glycol lamine : 

SCAz C H 2 , A Z H Î + CO" 
C H ( . \ z H 3 ) < ^ ' + 4 H 2 0 = 2 A z H 3 + i 

\ C A z CO.OH. 
Glyr.ol lani i i i f i . 

Xous n'insistons point sur ces c o m p o s é s (voy. Ann. de chimie et de phys. 

[ 4 ] , t. X V I I , p . 156 , Encycl. chim., t. I I , M É T A L L O Ï D E S , 2 ' s e c t . , 2 ' f a s c , 

par M. Joannis, p . 2 0 1 ) . 

De la décomposi t ion de l 'acide tricyanhydrique dérivent les azulnrines, ou 

acides azulmiques (Encycl. chim., t. I I , 2 e sect . , 2 ' f a s c , p . 299 ) . 

ACTION DES ALDÉHYDES. 

C'est encore en sa qualité de corps incomple t que l 'acide cyanhydrique peut 

se combiner aux aldéhydes (voy. Encycl. chim. A L D É H Y D E S ) . 

L 'acide cyanhydrique et l 'aldéhyde ordinaire se dissolvent sans réac t ion ; 

à 100 degrés on ne constate pas davantage de combina ison entre ces deux c o r p s ; 

mais sous l'influence du temps , les deux corps se combinent peu à peu, la c o m 

binaison s'effectuant en huit ou dix jou r s . Le produi t de cette réaction c o m m e n c e 

à bouill ir vers 100 degrés , et bout presque entièrement de 174 à 185 degrés . 

Le point d'ébullition constant est 1 8 2 - 1 8 4 degrés , le composé formé étant 

C i A z H C * H , 0 ' ( A . Gautier, Bull, de la Soc. chim. [ 2 ] , t. VI I I , p. 277 ; Ann. de 

phys. et de chim. [ 3 ] , t. X L I I I , p . 2 3 7 ; ibid. [ * ] . t. X V I I , p . 148 et 155). 
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Les aldéhydes benzoique, valérique, œnanthylique et caprylique donnent , 

quoique plus difficilement, des produits analogues (voy . Encycl. chim. M É T A L 

LOÏDES, t. H, 2 e sect., 2 e f a s c , p. 296 , par M. Joannis). 

F O R M A T I O N D E L ' A C I D E C Y A N I Q O E . 

L'acide cyanique CrAzIlO' 2 , entrevu par Vauquelin en 1818, a surtout été 

étudié par Wôh le r et par Liebig. Il est représenté en formule atomique par 

C 0 = A z = U et nommé carbimide . Cet acide est l 'acide isocyanique, l 'acide 

cyanique vrai serait Az=C—OII. 

L'acide cyanique CO = AzII qualifié aussi acide isocyanique ou carbimide 

se forme : 

1° En traitant le cyanate de potasse par l 'acide oxalique sec ; 

2" En distillant l 'urée en présence d'anhydride phosphor ique ; 

3° En soumettant à l 'action de la chaleur les polymères de l 'acide cyanique, 

Vacide cyanurique et le cyamëlide : 

C 6 Az 3 0 c H 3 - -=3C 2 O 2 AzH. 

A c i d e A c i d e 

c y a n u r i q u e . c y a n i q u e . 

A C T I O N D E S M É T A U X E T D E S R A D I C A U X A L C O O L I Q U E S . 

L'acide cyanique ou imide carbonique , ou carbimide , C 2 AzOHO, étant r e p r é 

senté en atomes par la formule de constitution C O = A z H , dans celte formule 

H est remplaçable par des métaux dont la valence égale celle de H, d 'où les sels 

C 0 = A z M ; de plus, H ou M peuvent être remplacés par un radical monovalent 

quelconque II, d 'où la formule générale C O = A z R . Les composés C O = A z M et 

C 0 = A z R , qualifiés autrefois cyanates, sont nommés maintenant isocyanales . 

Les cyanates vérilables répondraient à la formule : 

C = Az 

O - R . 

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

Les éléments de l 'acide cyanique étant de l 'acide carbonique et de l ' a m m o 

niaque, par hydratation, il doit se former du gaz carbonique et de l ' ammoniaque , 

réaction inverse de celle qui a formé le ca rb imide : 

Éq . . . C sAzO,HO + I I 2 0 2 = C'O 1 = AzIF. 
A t . . . . CO = Azll + I1 20 ^ CO 2 + AzlI 3 . 
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150 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

En effet, si l'on chauffe l 'acide cyanique avec un excès d'alcali, on forme un 

carbonate alcalin et de l 'ammoniaque. (PAzO'HO en présence de potasse d o n 

nera d'abord C 2 A z O K O ; finalement, on aura : 

É q . . . CaAzOKO - f KHO 2 + H 2 0 2 = C 2 K 2 0 6 + AzIF. 
A t . . . CO = AzK + KOH + H 2 0 = CO'K2 + AzH 3. 

Mais la réaction de l'eau sur le carbimide n'est pas aussi s imple. La réaction 

indiquée répond à une décomposi t ion qui engendre de l ' ammoniaque; or , à un 

moment donné, la décomposi t ion du carbimide étant incomplète , il se combine 

à l 'ammoniaque résultant de la réaction décomposante , effectuée complètement 

sur une partie de l 'acide cyanique, et donne de l 'u rée : 

Éq.. . C'AzO.HO + AzH 3 C-'AzO,HO,AzH3 = C 2 l I 4 Az 2 0 2 . 

A t . . . CO = AzH + AzH 1 = CH'AzO = CO 

F O R M A T I O N D E T H E R S D U C A R B I M I D E . 

Le carbimide agissant sur les a lcools donnera, non des éthers isocyaniques, 

conformément à la loi générale, mais des composés spéciaux dits éthers allo-

phaniques : 

É q . . . 2C 2AzOHO + C 4 H 6 0 3 = C 'H 3 (C 4 H')Az 2 0 6 . 

A c i d e Alcual Ether 

cyanique. cihylique. cthylallophanique. 

C 0 / A z l l 2 

At . . . 2COAzlt + C 8 H 6 0 = ^>AzH 

Allophanate 

d'éthyle. 

C O N D E N S A T I O N D E L A C I D E C Y A N I Q U E E T H Y D R A T A T I O N D E C E S A C I D E S C O N D E N S É S . 

Deux équivalents d'acide cyanique peuvent se souder entre eux; cette conden

sation donne de Vacide dicyanique : 

2 C 2 A z O I I O = C i A z 2 H 2 0 4 . 

Celte réaction s'effectue par l 'action de l 'acide azoteux sur la cyanurée : 

C 2 H 3 (fl ! Az)Az 2 O ä + A z H O * = Az s + H 2 0 2 - f C 4 Az»H s 0 4 . 

Cyanurée. A c i d e d i c y a n i q u e . 
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AMIDES. 

Cet acide dicyanique, que les atomistes représentent par 

e 

C 0 / A , H 

>OII 

:st ua acide bibasique, qui donne de préférence des sels acides. 

Par fixation d'eau, vu sa constitution, il régénère du gaz carbonique et de 

'ammoniaque : 

CMzlPO» + 2 I P 0 2 = 2 C - O M - 2AzIP. 

G a z G a z 

c a r b o n i q u e , a m m o n i a c . 

L'acide cyanique peut exister trois fois condensé, c'est alors l 'acide tricya-

nique ou acide cyanurique : 

É q . . . 3C î AzII(P^--C 6 Az : l IP0 , i 0 H 0 
Il I I! 

At. . . 3 CAzHO = f^Az'IPO 3 = C — Az — C 
1 ! 

IIAz — C — AzII 

0 

Cet acide est tribasique et c o m m e tel forme trois séries de sels. L'acide lui-

même est décomposé par les alcalis en carbonate et en ammoniaque. La décom

position de ses éthers donne un carbonate alcalin et une aminé. En un mot, les 

réactions de l'acide cyanurique sont les mêmes que celles de l'acide cyanique, 

avec cette seule différence que l 'acide cyanurique fournit trois molécules de 

chacun des produits, tandis que l 'acide cyanique n'en engendre qu'une. 

L'analogie entre le soufre et l 'oxygène permej, de supposer un carbimide dans 

lequel l'oxygène est remplacé par du soufre; tel est le sulfocarbimide ou acide 

sulfocyanique. D'après la théorie, les propriétés de ce composé seraient, à de 

faibles différences près, à peu près celles du carbimide. Si, au lieu de soufre, on 

suppose le sélénium, on aura l 'acide sélénocyanique. 

F O R M A T I O N D E I , ' A C I D E C Y A N I Q U E V R A I . 

Revenons à l 'acide cyanique vrai. L 'acide cyanique vrai est l 'acide qui 

dérive du nitrile formique, acide cyanhydrique : 

A t . . . Az = C — II. 

Il n'a point été obtenu l ib re ; on le connaît seulement à l'état salin. Il se 

forme quand on fait réagir la potasse sur le chlorure de cyanogène : 

Éq . . . C'Az^l + 2KH0 3 = KCl + C'AzKO3 + H W . 
A t . . . Az = C - Cl + 2KOII = KC1 + Az = C - OK + IPO. 
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152 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

De cet acide dérive le cyanimide, par action de l 'ammoniaque sur le chlorure 

de cyanogèue l iquide : 

É q . . . C2AzCI + AzH 3 = HCI + C 2 Az. 
A t . . . A z = C - Cl + AzH 3 = IICl + A ^ j E j ^ A z I K 

Cjanajjjiile. 

Formule du cyanamide. — Au cours de ses recherches sur le cyanamide, 

E. Drechsel a indiqué différents procédés de formation et de préparation de ce 

corps (Bull, chim., t. X X X I , p . 4 0 1 ; Jour, fur prakt. Chem. [ 2 ] , t. X X X I , p . 77 

à 97 ; Bull, chim., t. X X X V , p . 24 , e t c . ) . 

Il pose la question suivante : le cyanimide étant at. C A z 2 H 2 , quelle est la 

formule vraie de ce c o r p s ? est-ce CAz 'AzII 2 , ou bien C ( A z H ) 2 ? — C'est-à-dire 

est-ce un cyanamide ou un carbodi imide ? 

Le diéthylcyanainide de Schiff et Fileti se décomposant par les acides en éq . 

C'CHAzH 3 et diéthylamine, c o m m e un véritable diéthylcyanamide, at. CAz—Az 

(C 2 H F ' )% Drechsel en conclut que la formule vraie est : 

A t . . . CAz — A z H 2 ou Az = CAzII s , 

Il existe un chlorhydrate de cyanamide : 

Éq . . C 2Az 2H 2,'2HCl, 

Ai . . . CyAzl!V2HCl, 

que E. Drechsel rattache aux chlorures d'imides de Wa l l ach . Il aurait pour 

formule de constitution : 

CAz = CCI j 
i r Az.HCl, 

ce qui en fait un chlorhydrate d 'amidochlorure de carb imide . 

Ajoutons encore que si l 'on considère l 'acide carbonique : 

É q . . . C ' .HW.O» , 

on a : 

C' ,Azll 3 ,0 4 ,AzII 3 ~ i l 2 0 2 = urée. 
C ! H'Az 2 O s — 11 20 2 = cyanamide. 

L'urée est C 2 , A z H 2 , 0 2 , A z H 2 ; or un nitrile résulte de la perte de H 2 0 5 , ( ) 2 

provenant de l 'acide et H* provenant de l 'amidogène ; donc on a : 

C 2 ,AzH 2 ,O s ,AzIi 2 — H-O- = C 2 ,AzIl 2 ,Az, 

ce qui concorde avec la ré: ction du diéthylcyanamide de Fileti et avec la for

mule admise par Drechsel . 
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D É R I V É S D E L ' A C I D E C Y A N I Q U E ( i S O C Y A N I Q U E O U C A R B I M I D E ) . 

Parmi les sels de l 'acide cyanique, il en est un qui présente un intérêt s p é 

cial, c'est le cyanate d'ammoniaque, éq . C 2 A z , — A z I I ' O 2 qui par transposition 

moléculaire se tranforme en urée : 

É q . . . G !AzHO B + Azll 3 = C' 2AzII0 3,AzH : i = C^lPAz-O 3. 

Cyanate Urée , 

d 'ammoniaque. 

At. . . G O - A z H + AzH 2 = GO = Azll 4 = C O ^ J ! ! 
\ A z t l · . 
Urée. 

A z l l 2 

Cette formule atomique C O < ^ z j p fait de l 'urée un diamide c a r b o n i q u e ; 

mais n'oublions pas que l 'acide carbonique, acide dia tomique. est aussi c o n s i 

déré comme acide monobasique, la seconde atomicité étant différente. 

Quoi qu'il en soit donc de la formule de constitution, on peut supposer 

l'hydrogène de l 'urée C 2 H 4 A z 3 0 ' 2 remplaçable, soit par les corps simples jouant 

le même rôle que l 'hydrogène, soit par 'des radicaux complexes , un radical 

monovalent remplaçant un seul équivalent d 'hydrogène , e tc . 

On a ainsi des urées composées , dérivant des alcools monoatomiques et des 

urées composées dérivant des alcools polyatomiques . 

De même des composés tertiaires, renfermant carbone, hydrogène et oxygène, 

peuvent se substituer à II dans l 'urée. 

Ces corps sont en réalité des radicaux d 'acides et les composés ainsi c o n 

stitués sont qualifiés uréides. On aura donc des uréides dérivés des acides 

monoatomiques, des urëides dérivés des acides diatoiniques, e tc . , et des 

uréides dérivés des amidesà fonction complexe. 

Citons quelques exemples : 

I o Urées dérivant des alcools monoatomiques : 
Éthylurée. 

2° Urées dérivant des alcools diatomiques, formées en traitant un sel 
de diamine parle cyanate d'argent. 

3" Uréides d'acides monoatomiques : 
Acétylurëe. 

4" Uréides d'acides diatomiques : 
Acide oxalurique. Oxalylurée. 

Uréides condensés dérivés des mêmes acides: 
Succ'nyl-diurée. 

5" Uréides d'acides à fonction mixte : 
Giy^olylurée ou hydantoïne. 
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Quand on aura fait remarquer qu'à l 'urée se rattache l 'acide ur ique , lequel 

est en réalité un uréide, on pourra concevoi r combien sont nombreux et impor

tants les corps en relation avec le cyanogène, l 'acide cyanhydrique et l 'acide 

cyanique, on plus exactement l ' importance des amides formiques, oxal iques, 

carboniques et de leurs dérivés. 

Chacun des corps de la série du cyanogène (autres que ceux décrits en 

chimie minérale) sera étudié dans la seconde partie des amides, parmi les 

amides de l 'acide dont il dérive. 

V 

D É R I V É S D I A Z O I Q U E S 

Les dérivés diazoïques peuvent être considérés c o m m e des alcalamides ou 

des alcalonitriles dérivés de l 'acide azoteux. B étant un alcali que lconque , 

leur formation est indiquée par la formule suivante : 

Az0 4II + B — H 2 0 2 et AzO'H + B — 2 H-O 3 . 

Mais cette formule ne saurait suffire. Les diazoïques , du reste, sont nom

breux; ils constituent une vaste et importante série. 

La classification de Gerhardt, malgré ses défauts, a cependant montré la 

généralité du mot amide; elle indiquait en effet l 'existence d'arnides dérivés de 

l 'ammoniaque et des produits oxydés de l 'azote. Or, si l'on suppose l ' ammonia

que remplacée par une aminé, on a, c o m m e il vient d'être dit : 

AzO !H + B — H 2 0 2 = alcalamide de l'acide azoteux. 
AzO*H + B — 2 H 2 0 2 = alcalonitrile de l'acide azoteux. 

Ainsi, par action de l 'acide nitreux sur l 'aniline, en obtient le diazobeuzol : 

C'Ml'Az + Az0 4H = C 4 2 H 4 Az 2 + 211 2 0 2 , 

A n i l i n e . D i a z o b c n z u l . 

ou plutôt : 

C 1 2 H 4 A z s , H 2 0 2 + H 2 0 2 . 

Cet exemple suffit pour établir que les dérivés azoïques sont des dérivés de 

G" Crées condensées : 

Parmi elles se rangent les urées à radicaux aldéliydiques. 
Ëthylidène-urée : 

Éq.. . C 4 H 6 ,C 4 H 4 ,Az 4 0 4 . 

/AzI I ,CO,AzH 2 

A t . . . | \ A z H , C 0 , A z H 2 . 
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AMIDES. 155 

l'acide nitreux; mais cependant rien ne permet, de prime abord , de dire que 

les 2 H 2 0 a sont libres ou combinés , c 'est-à-dire qu 'on peut supposer : 

C 1 2 H 7 Az + AzOMI = G l 3 I I ' A z 2 H 2 0 3 + IÏ-O s . 

Diazobenzol. 

La question a théoriquement un grand intérêt; on le verra plus loin. 

On connaît des composés diazoïques et des composés qualifiés simplement 

composés azoïques. Ces termes répondent à deux séries de corps différents, 

mais dans lesquels on peut supposer l 'existence de deux groupes imidogènes, 

soudés entre eux par une double valence, soit IIAz = A z H ; si les deux H sont 

remplacés par deux radicaux aromatiques II, II' identiques ou différents, on a : 

R - A z = Az — IV, 

qui est un composé AZOÏQUE. 

Si dans le groupement HAz = AzII, l 'un des deux H est remplacé par un 

radical aromatique, le second H étant remplacé par du chlore , du b rome , un 

oxhydrile, ou un radical d 'acide, on a des composés dits composés DIAZOÏQUES. 

Ainsi, l 'azobcnzol, éq . C 3 i I I i 0 A z % serait : 

Az — C6FF> 
A t . . . || 

Az — C C U S , 

tandis que le chlorure de diazobenzol est : 

Az —C 6 H'' 

D'après ce qui vient d'être dit, les dérivés azoïques paraissent renfermer un 

radical aromatique. C'est en effet le cas le plus ordinaire, mais remarquons 

que la présence d'un radical aromatique n'est nullement nécessaire pour c o n 

stituer un dérivé diazoïque. Il suffit de se reporter à la formule : 

Az0 4H + B — H 3 0 2 . 

De nombreux exemples démontrent que le radical aromatique n'est point 

nécessaire et que la série grasse donne des composés azoïques . 

Remarquons encore l 'action exercée sur la gélatine par l 'acide nitreux dans 

les conditions qui, avec les composés aromatiques, donnent des azoïques. Or 

la gélatine a été considérée c o m m e un nitrile de la cel lulose (Hunt) . 

D'après E. Buchner et T . Curtius (Ber. der deut. chem. Gesell., t. X I X , 

p. 850-857 ;Bull. chim., t. X L Y I I , p . 652) , 400 grammes de gélatine dissoute dans 

un peu d'eau, puis précipitée par l 'alcool, étant traitée par l 'acide chlorhydrique 

gazeux à la température du bain-marie pendant vingt heures, on obtient une d is 

solution complète . L 'a lcool étant chassé, le résidu est abandonné sur de la 
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chaux pendant quelques semaines pour él iminer l 'excès d 'ac ide . On redissout 

dans l'eau et l 'on traite par le nitrite de soude . Après celte action, on épuise 

pa r l ' é the r ; on évapore l'éther et l 'on obtient environ 150 grammes d'un p ro 

duit brut possédant les allures d'un composé diazoique de la série grasse. Nous 

n'avons point à décrire ici ce produit, disons simplement que l 'ensemble des 

constatations conduit à admettre que c'est un éther diazo-oxy-acryl ique : 

A t . . . CAz 2 = C(0H)-C00C-IP ' . 

Entre autres conditions de formation de diazoïques et de diazoamidés de la 

série grasse, citons les suivantes : 

Par action du nitrite de soude sur le chlorhydrate d'amido-acétate d'éthyle, 

Th . Curtius a obtenu un corps présentant les propriétés d 'un dérivé diazoique 

de la série grasse. Cette réaction paraît générale et s 'applique aux éthers des 

dérivés amidés des acides gras. Le corps dérivant du glycocol le doit être envi

sagé c o m m e de l 'éther acétique, dans lequel 2 H du méthyle sont remplacés par 

le groupement diatomique ( A z = Az) . 

Soit l 'éther diazoacélique : 

/ A z 

A t - • I \ A z 

coo cm->. 

Ce corps se forme aux dépens du nitrite d 'éther amidoacét ique, par élimina

tion de deux molécules d'eau : 

Azlt 2 ,Az0 2 H C R ^ Y 
A t . . . | = 2 H 2 0 + , \ V z 

Ces nitrites d'éther peuvent en effet être isolés , et leur existence n'est point 

douteuse. 

Un acide amidê de la série grasse ne donne pas de dérivé diazoique, si le 

groupe COOH est l ibre, c'est-à-dire si un radical a lcool ique n'y remplace pas H. 

De ces éthers diazoïques, on peut former des amides par dissolution dans 

l 'ammoniaque aqueuse et concen t r ée ; puis , par évaporation dans le vide sul-

furique. On a : 

/ A z y \ z 

A t . . . ^ x J . + A z H ^ ^ x L + R O H . 
¿0,011 CO.AzH 2 

(Th . Curtius, Ber. der deut. chem. Gesell., t.. X V I I , p . 'J53; Bull, chim., 

t. X L I V , p . 5 6 ; voy. aussi Ber., loc. cit., p . 9 5 9 ; Bull, chim., loc. cit., p . 58 . ) 

Le diazoacétamide peut être accompagné d'un i somère , quand on le prépare 

à froid sous l 'influence du temps, cinq semaines environ, en hiver. On laisse la 

réaction s'effectuer en tube scellé et dans le tube déposer du pseudo-diazo-

acétamide (Th . Curtius, Ber., t. X V I I I , p . 1 2 8 3 ; Bull, chim., I. X L V , p . 901 ) . 
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HISTORIQUE. 

En 1831, Mitscherlicb soumit la nitrobenzine à l 'action de la potasse a l c o o 

lique et obtint C 2 4 H l 0 A z 2 , Yazobenzide. En 1845 , Zinin reconnut qu'il se forme 

en même temps de Yazoxybenzide, C 2 4 H l 0 A z 2 O 2 , et d e l à benzidine, G 2 ' H 1 2 A z 2 . 

Hofmann, en 1863, remarqua qu'avant la formation de ce dernier corps son iso

mère, Yhydrazobenzol, se produisait 

Quand l'acide azoteux réagit sur un amide, il régénère l 'acide de cet amide , 

de l'azote et de l'eau, tandis qu'une solution aqueuse d'aniline traitée par l 'acide 

azoteux donne du phénol . Cette réaction fut examinée avec soin , en 1 8 6 2 , 

par Peter Griess, qui constata qu'il se formait d 'abord deux corps spéciaux : il 

les nomma diazoamidobenzine et diazobenzine. Pour lui, la diazobenzine 

était de la benzine dans laquelle 2 I I étaient remplacés par 2 Az, et la 

diazoamidobenzine résultait de l 'union de l 'aniline et de la diazobenzine. Ces 

deux corps étaient donc C i 2 H ' A z 2 et C ^ I l ^ A z 3 = C ' 2 H 4 A z 2 . C , 2 I F A z (Griess , 

Ann. derChem. u. Pharm., t. C X X I , p. 2 0 5 ; t. C X X X V I I , p . 39 . Voy . aussi 

Ann. der Chem.u. Pharm., t. CVI, p . 1 2 3 ; t. CXIII , p . 201 ; t . G X I I I , p . 3 3 4 ; 

t. CXVII, p . 1 ; t. CXX, p . 125 ; t. C X X X V , p . 121 ) . 

La réaction de Piria, c 'est-à-dire l 'action de l 'acide azoteux, peut, dans la 

série grasse, donner des corps semblables à ceux obtenus par Griess dans la 

série aromatique, ou plutôt des corps dans lesquels 14 de l ' ammoniaque est r e m 

placé par de l'azote combiné à de l 'oxygène. En fait, dans ces co rps , le radical 

éq. AzO remplace II, et ces composés sont différents des dérivés azoiques. Leur 

formule de constitution est : 

( * ' 
Eq . . . Az R' 

( AzO'. 

Al . . . Az H 

( - A z = 0 . 

La différence provient de ce que dans les composés azoïques on suppose le 

groupe [Az = Az] dérivant de l ' imidogène HAz = AzH. 

La nitrosodiéthylamine rentre dans la classe des composés répondant à : 

Az() 4ll + B — 1 1 2 0 2 ; 

en effet, 

AzO !H + (C 4IF) 2AzH 3 ( C ^ A z ^ O 2 + H 3 O s , 

Diéltiylamine. Ni t roso

diéthylamine. 

qu'on peut écrire, en a tomes : 

l C 2IF 
AzH C-Il ' 

( — Az = 0 . 
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DÉFINITION. 

D'après ce qui a été dit ci-dessus, les composés azoïques peuvent être envi

sagés c o m m e dérivant de HAz = AzII. 

Quand les deux H sont remplacés par deux radicaux monovalents aro

matiques, on a un dérivé azoïque, soit l 'azobenzol C 1 J H 5 A z = A z — C 1 2 I P . 

Quand un seul H est remplacé par un résidu aromatique, le second H 

l'étant soit par du chlore, soit par un autre composé monovalent ( lequel peut 

être un groupe A z H 3 substitué tel que AzII . C " I P o u A z H . G i H 5 ) , le dérivé formé 

est qualifié dérivé diazoïque, soit le chlorure de diazobenzol C 1 2 I I 5 Az — AzCI, 

Son hydrate est C I 3 I I 5 A z = AzO.OII , le diazoamidobenzol est 

C i 3 H s Az = Az-AzHC 1 3 I I 5 . 

Erlenmeyer a émis l 'opinion que l 'un des deux atomes d'azote était trivalent 

et l'autre pentavalent. Le chlorure de diazobenzol deviendrait alors : 

A t . . . CC1F'— A z — Cl. 
Ci 
Az 

L'exactitude de l 'opinion d 'Erlenmeyer ne paraît pas fondée. Mais il reste 

certain, et il est facile de le démontrer , que les azoïques sont des composés 

incomplets . 

Quand Mitsclierlicli avait obtenu, en 1834, l 'azobenzide, en réduisant la nitro-

benzine par la potasse alcoolique, on avait admis que la transformation de la 

nilrobenzine en aniline se faisait en passant par une série de corps intermé

diaires, tels que l 'azoxibenzide, l 'azobenzide, e t c . . 

L 'azoxibenzide, l 'azobenzide et rhydrazobenzol apparaissent c o m m e les termes 

intermédiaires entre la nitrobenzine et l 'aniline. Mais la transformation de l'by-

drazobenzol en benzidine (Hofmann) montre que ces composés contiennent deux 

radicaux phényliques ; les travaux de Griess conduisent nécessairement à 

admettre, dans tous ces corps, l 'existence du groupement A z s . 

Ainsi considérés, les azoïques ne sont plus un terme de passage entre 

C'-IPAzO* et l 'aniline C I 2 H 5 A z H * . Ils ne donnent, en effet, de l 'aniline que 

sous l 'influence d'une action réductr ice violente, action qui détruit entière

ment leur molécule . 

Quand on traite un dérivé nitré, nitrobenzine ou acide nitrobenzoïque, par le 

chlorure stanneux, on obtient un dérivé amidé, soit de l'aniline ou de l 'acide 

amidobenzoïque ; tandis que les dérivés oxyazoïques ou a z o ï q u e 3 traités par le 

chlorure d'élain, même à 200 degrés , ou par l 'acide iodhydrique, ne donnent 

rien autre chose que des dérivés hydrazoïques (M. Limpricht) . 
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LES AZOÏQUES SONT DES COMPOSÉS INCOMPLETS. 

C'est en raison même de leur mode de formation que les dérivés azoïques se 

conduisent comme des composés incomplets . Ils peuvent fixer deux et quatre 

équivalents d 'hydrogène, de b rome , etc. , d 'oxydes métalliques, d'hydracitles et 

même d'oxacides. Les sels formés, dans ces derniers cas, sont peu stables. 

Les composés formés par fixation de 2 H 2 , ont été nommés par M. Fischer , 

à qui l'on doit leur découverte , composés hydraziniques, ou , plus simplement, 

hydrazines. 

M. E. Fischer les considère c o m m e des dérivés disubstitués, primitivement 

dissymétriques, du groupement H 2 A z — A z H 2 . 

La diphénylhydrazine sera donc : 

É q . . . (C 1 2 H r , ) 2 Az — AzH 2 . 

Le mot hydrazine doit être pris dans un sens beaucoup plus large. On peut 

admettre que le nom d'hydrazine sera appliqué à toute la classe des composés 

qui dérivent théoriquement de II 2 Az — A z H 2 , par substitution de radicaux quel

conques, alcooliques, phénoliques ou acides, à un ou plusieurs atomes d'hydro

gène. 

Il peut donc exister des hydrazines primaires, secondaires , tertiaires et quar-

ternaires, qu'on considère c o m m e dérivant de l 'ammoniaque et de l 'oxyamnio-

niaque. 

Celles qui appartiennent à la série grasse , manifestent des propriétés 

basiques indubitables. On peut les étudier avec les bases organiques artifi

cielles, auxquelles elles se rattachent par leurs propriétés (voy. Alcalis orga

niques artificiels, par M. E. Dourgoin, p . 9 9 ) . 

Les hydrazines les plus importantes fournies par les composés de la série 

grasse, sont la diméthylhydrazine, l 'éthylhydrazine, la diéthylhydrazine, etc. 

(voy. Alcalis organiques artificiels, p . 100 à 108 ) . 

Les hydrazines pouvant être pr imaires , secondaires et tertiaires, établissons 

leurs formules. 

La formule d'une hydrazine primaire sera : 

HHAz — AzH 2. 

La formule d'une hydrazine secondaire sera : 

RIlAz — AzllR o u R 2Az — AzH', 

les deux composés étant simplement i somères ; on aura donc des hydrazines 

secondaires symétriques ou dissymétr iques; soit l 'hydrazobenzol , composé 

symétrique : 

C i 2 l F ' , H A z - A z H , C 1 2 H 5 , 
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161 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

et son isomère la diphénylhydrazine composé , dissymétrique 

(C i 2H r>)2Az — AzH'. 

Les hydrazines tertiaires R-Az-AzHR et les hydrazines quaternaires R 2 A z - A z U 2 

semblenl inconnues . On peut supposer que dans les hydrazines l'azote devient 

pentatomique, d 'où l 'existence possible de : 

IPAz — AzH 2 , 

A 
RI 

RI étant supposé un iodure alcoolique ou un acide (pour simplifier nous lais

sons des H qui évidemment sont remplacés par des radicaux) . Le second Az 

devenant pentavalent, on arrive à admettre l 'existence possible du composé : 

II2Az — AzIP. 

A A 
M RI 

Les composés 

lPAz — AzH 9 

sont peu nombreux ; ceux de la dernière série 

H2Az — AzH-

k\ ù 
sont représentés uniquement par 

CHP.HAz — AzH«, 

A A 
HC1 HCI 

c'est-à-dire par le dichlorhydrate d'éthylhydrazine. 

Certains de ces composés hydrogénés ont une certaine analogie avec les 

a lca loïdes ; ils présentent du reste des réactions analogues, ce qui permet de 

les rapprocher des bases artificielles. Une autre considérat ion rend ce rappro

chement peut-être plus sensible. 

On peut admettre que les hydrazines représentent, en réalité, des dérivés de 

l ' ammoniaque et de l 'oxyammoniaque A z I P O 2 , et ce m o d e de génération montre 

que les hydrazines sont des alcalis. 

Le point de départ de leur préparation est la combinaison des dérivés dia

d i q u e s avec les sulfites alcalins. 

Lorsqu 'on fait réagir, à l 'aide d'une douce chaleur , le nitrate de diazobenzol 

sur le bisulfite de potasse en excès, on obtient le composé 

É q . . . C » H 7 A Z ! J 2 O C I V , 

A l . . . Cf'HTAz!,sJO'K — C°1P — AzH — AzH — SO^K, 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



qui, trailé par l 'acide chlorhydrique, donne le chlorhydrate hydrazinique : 

E q . . . H j Az,AzH ! ,HCl. 

Primitivement M. E . Fischer traitait le phénylhydrazinosulfite de potasse par 

un mélange de chlorure de benzoï le et de ch loroforme au réfrigérant ascen

dant; le produit dibenzoïlophénylé formé donnait , par action de l 'acide ch lo r 

hydrique, le chlorhydrate de phénylhydrazine. 

Cette base libre est difficilement cristallisable; elle se présente sous la fo rme 

d'un liquide épais, huileux, qui peut se concréter à la l ongue ; elle réduit la 

liqueur de Fehling. Les cristaux fondent à 23-23°,Fi. Le sulfure de carbone 

l'attaque en donnant un produit bien cristall isé. 

Nous avons indiqué précédemment l 'action des iodures a lcool iques . Les c o m 

posés nitrosés de la série grasse donnent des combinaisons analogues aux 

hydrazines aromatiques. Le chlorhydrate acide de diméthylamine, mis en p r é -

sence de l'azotite de potasse, donne de la diméthylnitrosamine ^ Z Q 2 j ^ z , 

qui, en présence de l 'hydrogène naissant, donne de la diméthylhydrazine 

(C 2 H : ! ) 2 Az—AzIP, liquide volatil , doué d'une odeur ammoniacale , réduisant les 

solutions cupropotassiques, et plus stable que les hydrazines aromatiques. 

Pour obtenir des hydrazines ne contenant qu'un seul radical d 'hydrocarbure , 

on peut faire agir l 'acide azoteux sur une urée dia lcool ique. Ains i , par action 

de l'acide azoteux sur la diéthylurée, on obtient de la nitrosodiéthylurée qui 

par l 'hydrogène naissant donne de la diéthylhydrazinurée. La diéthylhydrazi-

nurée par action sous pression de l 'acide chlorhydrique donne de l 'éthylhy-

drazine : 

H | Az — AzH'. 

GÉNÉRALITÉS SUR LES DÉRIVÉS AZOIQUES ET DIVISION 

DES CORPS AZOIQUES. 

Comme il a été dit, les corps azoïques sont symétriques ou dissymétriques. 

On va les examiner à ce point de vue. 

CORPS AZOIQUES SYMÉTRIQUES. 

L'azobenzol, n o m m é aussi azobenzide, azobenzine, et enfin phényldia-

zophényle, est le type de ces composés . Son étude permettant de connaître les 

propriétés fondamentales des corps azoïques symétriques, nous le prendrons 

comme exemple pour établir les propriétés générales des azoïques. 

E N C Ï C L U P . CH1M. 11 
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PRÉPARATION DES AZOÏQUES. 

Les procédés suivants appliqués à la préparation de l 'azobenzol sont utilisés 

pour préparer les autres azoïques . L 'azobenzol se prépare : 

1° En distillant la nitrobenzine avec de la potasse a lcool ique . Le l iquide 

rouge qui distille cristallise rapidement. 

2° En distillant l 'azoxybenzide ; l 'azobenzide obtenu est alors accompagné 

d'aniline, 

3° En distillant une partie de nitrobenzine, trois parties de fer et une partie 

d'acide acétique. On rectifie le produit pour séparer l 'aniline, on termine la 

purification en traitant par un peu d'acide chlorhydrique et l 'on fait cristalliser 

dans l ' a lcool . 

4" On pourrait citer encore d'autres condit ions de formations, mais cel les-c i 

suffiseut présentement. Remarquons cependant encore que la nitrosobenzine 

par action de l'acétate d'aniline donne aussi de l 'azobenzide : 

É q . . . C 1 2 H \ A z 0 2 + C i S lP, , \zI l 2 = H 2 0 2 + G 2 4 H 1 0 Az 2 . 
A t . . . CcFP,AzO + C6H%AzH2 = H 20 + C 6H : i,Az=:Az,C 6H : i. 

ACTION DES ACIDES. 

Action de l'acide sulfurique. — Les azoïques symétriques avec l 'acide sul-

furique donnent des acides sulfoconjugués. On chauffe vers 130 degrés de 

l 'azobenzide une part ie, avec c inq parties d'acide sulfurique fumant, à 10-

14 pour 100 d'acide anhydre. La solution versée dans le double de son volume 

d'eau se prend en une bouil l ie formée de cristaux jaunes . Le rendement est 

de 90 pour 100 environ. 

Cet acide dérivé de l 'azobenzide, acide azobenzide-parasulfureux, donne 

avec l 'acide nitrique à 1,41 deux acides mononi t rés . La variété a est moins 

soluble dans l'eau que la variété ¡3. 

Action d'un mélange d'acide sulfurique et de 20 à 30 pour 100 d'anhydre 

sulfurique. — L 'ac ide sulfurique, cent parties, contenant 20 à 30 pour 100 

d'anhydride sulfurique, chauffé avec une partie d 'azobenzide vers 160 degrés, 

donne trois acides disulfoconjugués ( M . Janowsky) , ou peut-être seulement deux 

acides (M. Rodatz) . 

Action de l'acide azotique. — L'acide azotique à 1,45 donne un acide 

binitré. L 'ac ide azotique à 1,50 donne un acide trinitré, dont les sels font 

facilement explos ion. 
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DÉRIVES P A R ADDITION DES CORPS AZOIQUES. 

Les corps azo'iques donnent avec le b r o m e des dérivés d 'addit ion, dont l ' ex is 

tence s'explique facilement en supposant les deux azotes liés c o m m e l'admettent 

les atomistes. 

Mais on peut supposer de même une addit ion d 'oxygène à un corps azoïque ; 

on aura alors les corps oxyazoïques; ou au contraire, une addition d 'hydrogène ; 

on aura alors les corps hydrazoïques. 

Les corps oxyazoïques se forment : 

1° Par une réduction ménagée des dérivés ni trés; 

2° Par une oxydation des corps azo'iques ou même hydroazoïques . 

Exemple : Prenez l 'azobenzide et chauffez-le à 150-200 degrés en tube scellé 

avec de l 'acide chromique, il se formera de l 'azoxybenzide (M. Pet r iew) . 

L'acide nitrique agissant sur des produits de ce genre donnera des o x y 

azoïques nitrés. Le degré de l 'acide a une grande importance : étendu, l 'acide 

n'agit point. Ces réactions ne doivent être tentées qu'avec prudence. 

Les corps hydroazoïques se forment sous l'influence des réducteurs . C'est 

ainsi que M. Hofmann a obtenu en 1863 l 'hydrazobenzol en réduisant une solu

tion alcoolique et ammoniacale d 'azobenzide ou d'azoxybenzide par l 'hydrogène 

sulfuré. 

Ces composés hydrogénés régénèrent par la distillation sèche un azoïque et 

une aminé : soit l 'hydrazobenzol C 2 4 I I 1 2 A z 2 . Sous l ' influence de la chaleur 

il donnera : 

Éq . . . 2 C 2 1 H ! 2 A z 3 = C 2 i H i 0 A z 3 - ) - 2 C 1 2 H 7 A z . 
A t . . . 2 C 1 2 H 1 2 Az — C 6 H 5 , Az = Az,C cH 5 + 2 C 6H 5 ,H 2Az. 

Le preinier mode d'action des oxydants, sur ces produits d'hydrogénation des 

azo'iques, sera évidemment une formation d 'eau et une régénération de l ' azo ïque . 

Soit l'azoïque R 2 Az% on aura : 

R'Az'H* + O 2 = H 20 2 + R 2 Az 2 . 

H y d r a z o ï q u e . A z o ï r ç u e . 

Secondairement on aurait : 

R 2 A z 2 - f - 0 2 = R J A z 2 0 2 . 

Oxyazoïque. 

C O R P S A Z O I Q U E S D I S S Y M É T R I Q U E S . 

Ces corps s'obtiennent en partant des dérivés diazoïques. 

Prenons c o m m e exemple l 'action de l 'aniline sur un sel de diazobeuzol. 

Quand on traite un sel de diazobenzol par l 'aniline, ou par un de ses sels, on 
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Quant à la transformation d'un corps diazoamidé en corps amidoazoïque, elle 

se fait d 'après les théories a tomiques , « de telle sorte que te point de soudure 

entre la molécu le phényl ique et le résidu d iazoïque , soit dans la position 

para vis-à-vis du groupe amidogène régénéré ; il s'ensuit que l 'amidoazobenzol 

dérive de Tazobenzide, par la substitution de l ' amidogène AzII 2 , à l 'atome 

d 'hydrogène placé dans la relation para avec l 'azote; c'est le paramidoazo-

benzide » (MM. Girard et Pabs t ) . 

Le phénylamidoazobenzol et les composés analogues s 'obt iennent en partant 

d 'une monamine seconda i re ; on peut avec avantage prendre le phénylami

doazobenzol c o m m e exemple des préparations de ce genre . D'après M. Witt, 

l 'amidoazobenzol phénylé ou phénylamidoazobenzol se prépare en dissolvant 

17 grammes de diphénylamine dans 100 centimètres cubes d ' a lcool , refroi

dissant à zéro, et versant lentement la solution de 14 grammes de chlorhydrate 

de diazobenzol dans 50 centimètres cubes d 'a lcool . Le l iquide, d'abord jaune , 

devient rouge^hrun. Une addition goutte à goutte de triméthylamine en solu

tion a lcool ique , le mélange étant dans la glace, doit être faite de façon à saturer 

l 'excès d 'acide ch lorhydr ique . Au bout d'une demi-heure environ on précipite 

par l 'eau froide, on sépare le précipité huileux, on dissout dans la benzine, et 

l 'on sature pa r l e gaz chlorhydrique sec . Les crislaux formés, lavés à la benzine, 

sont séchés et traités par la soude é tendue. La base : 

G«H 5 Az 2 ,C 1 ! H*AzlI ,C 1 3 H 5 , 
en atomes : 

t C 6IP 
C 6H 5Az,C 6H*Az jj 

est purifiée dans la préparation par combinaison avec l 'acide azoteux qui donne 

un dérivé nitrosé : 

G"I l 5 Az , ,G 1 , H 1 Az(AzO î )C < ! H s . 

obtient du d iazoamidobenzol . Le d iazoamidobenzol , en présence d'un excès 

d 'ani l ine, ou en présence d'un sel d 'aniline, l 'acélate plutôt que tout autre sel, 

est transformé en amidoazobenzol . 

Le d iazoamidobenzol , traité par un phénate alcalin, donne de l 'aniline et un 

dérivé azoïque . 

Un sel de d iazobenzol , traité par un phénol , un acide ou une amine aroma

tique, en présence d'un alcali, donne un dérivé azoïque. 

Rapprochons les formules de l 'azobenzol et de l ' amidoazobenzol , pour bien 

en montrer la différence. On a : 

Composé symétr ique. Composé dissymétrique. 

C 1 2 H S — A z = Az —C 1 S 1F C " H 5 — Az = Az — (C t 2H* — AzH') ' , 

A z o b ' nzo! , Amidoazobenzol . 

ou d 'une manière générale : 

Composé symétrique. Composé dissymétr ique. 

R ^ Â Z ^ A T ^ - T "Ît^Âz^TÀT^FvT 
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AMIDES. 165 

On peut supposer aussi l 'existence d'un composé diamidé, tel serait le diami-

doazobenzol : 

C 2 1 H , î A z 4 = C 1 2 H : i A z , A z C 1 3 I l 1 ( A z H 3 ) î , 

représenté en atomes par : 

C 6 H 5 - A z = AzC 6 H 3 (AzH s ) ! . 

Le diamidoazobenzol, nommé aussi chrysoïdine (c 'est la chysoïdine p ropre

ment dite) , résulte de l'action d'un sel de diazobenzol sur une quantité calculée 

de méta-phénylène-diamine. La base formée est séparée par l 'ammoniaque. 

Pure, elle est en fines aiguilles d'un beau jaune , fondant à 117° ,5 . 

On peut imaginer facilement, l 'existence de composés analogues à ceux qui 

précèdent, en supposant la benzine remplacée par le toluène. Théor iquement , 

les conditions de formation doivent être comparab les ; mais il convient de re 

marquer que les composés dérivés du toluène sont moins nombreux que ceux 

dérivés de la benzine. De m ê m e , on aurait des dérivés du xyléne, de la naphta

line, etc. 

D É R I V É S D E S A C I D E S . 

On peut, dans certains cas, combiner un acide diazoïque avec un acide phéno-

lique. Il résulte de cette combinaison un nouvel acide. 

Soit un acide diazoïque, l 'acide métadiazobenzoïque, il se combine avec l 'acide 

nrthophénolsulfureux en solution acaline. Par addition d'acide acétique on 

obtient des cristaux jaune clair, d'un sel acide de potasse. Leur formule est : 

Éq. . . C ï 6 H 9 A z s 0 6 K S s O B + H 2 0 2 . 
A t . . . C 1 3 H' J Az 2 0 3 KS0 3 + H 2 0 = (C0 9 H)G 6 H 4 — Az = Az — Cf»H3(OH)SO:lK + H 3 0 . 

(3) (1) (1) (3) W 

(Voy. Encyclopédie chimique, t. X , A P P L I C A T I O N S DE CHIMIE ORGANIQUE, 

6B partie, Matières colorantes, série aromatique et ses applications indus

trielles, 2 e cahier, par MM. Ch. Girard et Pabst.) 

P R O P R I É T É S GÉNÉRALES DE CES COMPOSÉS. 

Sans s'arrêter présentement à la distinction qu 'on fait entre les dérivés azoï-

ques et diazoïques, examinons la propriété générale de ces composés . 

Ils se forment au moyen des alcalis et des amides par la réaction de l 'acide 

nitreux : 

É q . . . C , J U 7 Az + Az0 4H = C < s H 4 Az a + H 2 0 2 , 

A t . . . C 6II 7Az + AzO sH = C 6 1 I 1 \ | Z + H 3 ° ' 

ou plutôt : 

C 6H 5,Az : Az.OH. 
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Bromhydrate de diazobenzol C 1 2H 4Az 2 ,HBr. 
Bromure de bromhydrate de diazobenzol (> 2H 4Àz 2 ,IIBr,Br 2 . 
Diazobenzol potassique C i 2 l l 4 Az 2 ,KH0 2 . 
Sulfate de diazobenzol C^lPAzS.SWO 8 . 

Les produits formés par fixation de 2 IP , c 'est-à-dire les hydrazines, sont 

en réalité des alcalis (voy. Alcalis artificiels). 

Les dérivés diazoïques sont parfois des agents de déshydrogénation : 

C ' 2 H 4 Az 2 ,S s H 2 0 8 + C 4 H c 0 2 = C 1 2 H 6 - f C 4 l l 4 0 2 + S 2 H 2 0 8 + Az 2 . 

Sulfate A l c o o l . Benzine. A ldéhyde , 

de diazobenzol . 

Il est préférable d 'écrire le sulfate de d iazobenzol : 

C i 2 H 5 Az 2 , S 2 H0 8 ou S 2 H(C 1 2 H 5 Az 2 )0 8 . 

Dans certains cas, les hydracides , au lieu de s'y combiner partiellement, les 

décomposen t , l 'hydracide se combine à l 'azoïque et l 'azote se dégage ; c'est 

ainsi que le diazobenzol et l 'acide iodhydrique donnent de l 'azote et de la b e n 

zine iodée . 

La chaleur agissant sur certains sels de diazobenzol peut produire de même 

des dérivés d e l à benzine : 

( C 1 2H 5Az 2 ,Cl) 2PtCl 4 = gC^H-'Cl + Pt + 2 Cl 2 + Az 2 . 

Cliloroplatinate Benzine 

de diazobenzol . chlorée. 

C i a H 4 Az ! ,HBr,Br s = C 1 2II sBr + Br 2 + Az 2 . 

Bi bromure Benzine 

de bromhydrale bromée. 

de diazobenzol. 

Ces dérivés sont peu stables. Ils perdent facilement leur azote à l'état l ibre, 

fixent les éléments de l'eau et produisent des phénols : 

C 1 2 I l 4 Az 2 + 11*0* = C 1 S I I 8 0 S + Az 2 . 

Ces deux réactions, réactions de formation et réactions de décomposi t ion , 

s'appliquent surtout aux composés aromatiques. Car, lorsqu'on fait agir l 'acide 

azoteux sur un alcali non arom'atique, sur un amide , ou sur un alcalamide d é 

rivé d'une aminé de la série grasse, on obtient ordinairement de l'azote libre cl 

un alcool , ou de l'azote et un ac ide . 

Les dérivés azoïques composés incomplets , peuvent fixer deux et quatre équi

valents d 'hydrogène, de chlore , de b r o m e , d 'hydracides, d 'oxacides ou d'oxydes 

métalliques. 

Les sels formés ainsi sont peu stables, le diazobenzol donne les composés 

suivants : 
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Les éthers d'hydracides agissent d 'une façon analogue : 

DÉRIVÉS DIAZOÏQUES A FONCTION MIXTE. 

Il existe des dérivés diazoïques à fonction mixte. Leur m o d e de formation et 

leurs propriétés peuvent être prévus. MM. Berthelol et Jungfleisch indiquent 

parmi les dérivés diazoïques à fonction complexe les composés suivants : 

1° Les corps formés au moyen d'un composé nitré : 

2° Les dérivés d'un alcali ou d'un alcool associé à l'oxyammoniaque, tels 

que l 'hydrazobenzol C**H t a Az% dérivé de l'aniline : 

et l'acide hydrazobenzoïque C ! 8 I I 1 ! A z 2 0 8 , dérivé de l 'oxybenzamine. 

'0° Les dérivés d'un alcali et d'un alcool associé à l'acide hypoazoteux ; tel 

paraît être l 'azobenzol : 

C I SII 7Az + ( C 1 2 H c 0 2 + Àz0 2II - I l 2 O s ) — H 2 0 2 = C 2 4 H 1 0 Az 2 . 

Tels paraissent être les deux acides suivants : 

•i° Les dérivés d'un alcali et d'un alcool associé a l'acide azoteux; tel est 

l'azoxybenzol : 

C 1 2 lFAz + (C 1 2 H°0 2 + Az0 4 H — H 2 0 2 ) — H 2 0 2 = f / 2 4 I ] I 0 Az 2 O 2 . 

En fixant II 2 , avec perle de I P O 2 , il se change en azobenzol ; en fixant 2 I I 2 , 

il devient de l 'hydrazobenzol. 

Le diazonitrophénol 
Le diazonitrophénol 
Le diazonitranisol.. 

C i 2 H 3 ( A z 0 4 ) A z 2 0 2 . 
C 1 2 I l 2 (Az0 4 ) 2 Az 3 0 2 . 
C»H3(AzO*)(CMI*)Az J0*. 

C"H 7Az + ( C , 2 H 6 0 2 + AzH : ! 0 2 — H 2 0 2 ) — H-O 2 = C 2 i H ' 2 A z 2 , 

Acide azobenzoïque. 
Acide azojalicylique 

C 2 8 H 1 0 Az 2 O 8 . 
C 2 8 H I 0 A z 2 O i 2 . 
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DÉRIVÉS TRIAZOÏQUES. 

Les dérivés triazoïques rentrent encore dans la classe des composés mixtes. 

Ils possèdent parfois une ou plusieurs fonctions d'alcalis. Tels sont les dérivés 

de [ 'azobenzol et de l 'aniline ou de ses homologues : 

Diazoamidobenzol C 4 î H'Az î ,C J a H. 7 Az = C"H. , 1 Az 3 . 
Diazoamidotoluol C 2 8 H 1 5 Az s . 
Diazoamidonaphtol C^H^Az 3 . 

Le diazoamidobenzol C 3 ' I I " A z 3 est i somère avec l 'amidoazobenzol C " H u A z 3 . 

On a représenté, en effet, l e diazoamidobenzol par la formule atomique de 

constitution suivante : 

Az — C B H 5 

Az — AzH.C 6rP, 

et l 'amidoazobenzol par : 

A z — G BH 3 

Az - C cfP,AzH 5 , 

l ' amidoazobenzol étant de l 'azobenzol : 

Az —C 6 IP 

Az — C 6rP, 

dans lequel un H est remplacé par l 'amidogène. 

Les triazoïques peuvent être obtenus avec les hydrazines et les combinaisons 

diazoïques , ces deux classes de composés réagissant en donnant des dérivés 

tr iazoïques. Ainsi la Phenylhydrazine et l 'acide para-diazobenzinesulfonique 

donnent de l 'acide para-triazobenzinesulfonique ( P . Griess, Ber. der deut. 

ehem. Gesell., t. X X , p . 1 5 2 8 ; Bull, chim., t. X L V I I I , p . 4 1 1 ) . 

D É V E L O P P E M E N T D E L A T H É O R I E G É N É R A L E DES D I A Z O Ï Q U E S 

La théorie générale de ces composés vient d'être établie ; et cependant bien 

ries points ont été laissés dans l 'ombre , bien d'autres généralisations auraient 

pu être tentées ; enfin, certains rapprochements peuvent être mis mieux eu 

lumière ainsi que les conséquences qui en découlent . Cette théorie générale , 

plus développée , a été magistralement et lumineusement présentée par Wurtz 

(Dictionnaire de Chimie, Supplément, p . 62fi et suivantes) : le mieux à faire 

nous paraît être de développer la question conformément au plan établi par cet 

illustre chimiste . Les formules employées seront généralement écrites en atomes, 
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les mémoires publiés sur les corps diazoïques ayant été le plus souvent écrits 

en formules atomiques. 

Wurtz a groupé les composés azoïques dans le tableau suivant, où l 'on t rouve 

leurs formules de constitution. Ce groupement présente évidemment un avan

tage indiscutable et nous reproduisons ce tableau des diazoïques. 

Az - CGH 

Â z - C H 1 

Az-C 6 H 4 C1 

L - C6HSC1 

Az— C6H4.OH ) 

Az - CßH*.OH ) 

Az —C 6 H'.OC s H [ 

II 
Az — C Q I * . O C - H ; 

Az — CBH*.C02II 

COMPOSÉS AZOÏQUEA. 

Azobenzols. 

Uichloroazobenzols. 

Azophénols. 

Azophénétol. 

Az — CBH*.C02II 1 
Il > Acides azobenzoïque 
Az—C 6 H 4 .C0 2 H 

A z - C ' ° H ' 

A z - C ' ° H 7 ) 

Etc., etc. 

[ Azonaphlaline. 

Az -
II 

Az -

Az -

Az -

A z -
II 

A z -

A z -
I! 

A z -

Az -
II 

A z -

A z -
A z -

A z -
II 

Az -

A z -
II 
A z -

A z -
II 

A z -

A z -
II 
A z -

CBH> 

• CBH= 

-Cl 

- C 6 H 5 

•Oil 

- C 8 H 3 

-AzO 3 

- CBI1S 

-AzH.C6IT 

• C 6 R 5 

-AzH.C 2H 

- C B H 4 ,C0 2 II 

- AzO 3 

- C 6 I I 4 \ 

0 / 

-C 1 0 H 

• AzO 3 

- C1 011B \ 

- 0 

- C 5II l 

) 

• Az = AzR 

Composés diazoïques. 

Cblorure de diazobenzol. 

Hvdrate de diazobenzol. 

Nitrate de diazobenzol. 

Diazoamidobenzol. 

Diazoëlhylamidobenzol. 

Azotate d'acide diazo-

benzoïque. 

Anhydride diazoben-

zoïque. 
CO 

Nitrate de diazonaphtaline. 

g ^ „ i Anhydride dinzo-

/ j naphtalinosulfonique. 

^ I Anhydride du diazophénol. 

C 6H *— Az = AzR 

Dérivés diazoïques de 

la benzidine. 

Dans ce tableau, on remarque que les composés azoïques présentent une 

symétrie de structure complè te , ce qui tient à ce que chacun des azotes est lié 

avec le même groupe . Cette symétrie peut disparaître par substitution, la substi

tution pouvant être effectuée ou dans les deux groupements aromatiques ou dans 

un seul. 

Soit Pazobenzol : 

Az - CSII5 

Az — C 6 H 5 , 

par substitution de deux groupes amidogènes à deux H, on aura : 

Az — C 6 U 4 , A z I l ä Az — C 6I1 5 

Az - C6H»,AzH" Az — C 6 H 3 (AzU') 5 
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Az — C 6H 5 Az —C 6 H 4 ,AzH a 

Il OU |] 

Az — C°H 2 (AzH 2 ) 3 Az — C c H 3 (AzH 2 ) 2 . 

Az — C'II'AzH 3 Az - CBH 3,(AzII 3)« 

Az — G eII 3(AzIl a)« 6 A z — C 6 H 4 A z H 2 

sont évidemment identiques, vu la structure de la molécu le . 

On pourrait multiplier les exemples . 

On peut supposer des dérivés azoïques renfermant deux résidus aromatiques 

différents, soit l 'azobenzinaphtaline : 

Az — C i l 5 

Az — c m 7 . 

Ces composés se forment par action d'un sel de diazobenzol sur un dérivé 

naphtalique. 

On peut supposer encore qu 'un radical de la série grasse pourrait remplacer 

un radical aromatique dans un composé azoïque (V. Meyer et Ambûh l ) . 

L'azonilrométhylphényle et l 'azoéthylphényle répondent à ce mode de consti

tution : 

Az — CGH 5 Az — CW-
Il et |] 

Az — CH 2 (Az0 2 ) Az — C CH 3 . 

A z o r i i t r o m é l h y l p l j d n y l e . A z o é t h y l p h é n y l e . 

On a fait remarquer déjà qu'il suffit de supposer une amine et un oxyde de 

l 'azote, combinés avec élimination d 'eau, pour avoir un composé dont la consti

tution est celle d'un corps azoïque : 

B + Az0 4 II — I I 2 0 2 ou B + A z O M I — 2 I F 0 2 . 

Avec la diéthylamine nous aurons : 

(C 4 II 4 ) 2 AzH 3 + Az0 4 H — H s 0 3 

ou (C*H5) aIIAz + Az0 4 H — H 2 O a = (C 4 I I 5 ) 2 Az'0 2 

( C 4 H s ) 2 A z 2 0 2 = (CMI-^AzO^Az, 

mais dans ces composés la liaison des deux atomes d'azote semble différente', et 

la constitution de ce corps le rapprocherait de l 'azoxybenzol. 

Le premier de ces composés est du diazoamidobenzol symétr ique; le second 

est son isomère, le diazoamidobenzol dissymétrique. 

Le triazoamidobenzol peut être de m ê m e : 
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AMIDES. 

L'azoxybenzol a pour formule atomique de constitution 

/ A z — CGIIS 

0 < I 
\ A z — C 6tP. 

On écrirait de même la nitrosodiéthylamine : 

/ A z — C H 3 

o ( i 
\ A z — G 2 H 5 . 

Quand on considère la formule de l 'azoxybenzol, on constate, en supposant 

dans l'azobenzol les deux azotes liés par deux valences, que le lien entre ces 

deux Az a été modifié. Le groupement : 

Az — K ' 

Az — R', 

devenant dans l 'azoxybenzol : 

/ A z — R' 
0 < i 

\ A z — R ' , 

on peut supposer l 'existence de composés hydrogénés tels que : 

H — Az — IV 

H — Az — R'. 

Ces corps existent en effet, soit c o m m e exemple , l 'action de l 'hydrogène nais

sant sur la nitrobenzine ; on n'obtient pas directement de l 'anil ine, la désoxy-

dation est successive, et il y a formation de produits intermédiaires. 

Les réactions seraient : 

^ C ^ H ^ A z O 4 ) + 3 H 3 = 3 H 2 0 3 + (C 1 2 H r ' ) 2 Az 3 O s . 

Nitrohenzinc. Azoxybenzo l . 

Une désoxydation plus avancée transformerait l 'azoxybenzol en azobeuzo l : 

(C 1 2 IF') 5 Az 2 0 3 - f H 2 — H 2 0 2 + ( C ^ l ^ ^ A z 2 . 

Azobenzul . 

L'azobenzol ( C 1 2 H 5 ) 3 A z 2 peut fixer H% et donner Thydrazobenzol : 

( C " H 5 ) s A z s + H 2 = (C l3H5)«AzM[*. 
Hydrazobcnzol . 
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É q . . . (C"H*) 'Az s , 

A i . . . ( C W J ' A z ' , 

Enfin, l 'hydrogénation allant plus loin, la molécule se dédouble en deux molé

cules d'aniline : 

(C"ll=)WU^+ H 3 = 2 ( 0 ^ , ^ 1 1 ^ 

Hydr. izobcnzol . Anil ine. 

Si nous écrivons les mêmes formules en donnant au carbone une valeur égale 

à 12, et à l 'oxygène une valeur égale à 16 , ces formules deviennent : 

Q6JJ5 

2 ( C T I \ A z 0 3 ) + 3 H s : = 3 H 2 0 + 1 > 0 . 

Nitrobenziue . 

C6IF' — A z \ C6115 — Az 
I \ o + H 2 = H * 0 + Il 

C 6 H = — A z / C 6 H 5 — A z . 

C6H= - Az C6H:> — AzH 
II + H S = I 

C^H5 — Az C 6I1 5 — AzH. 

CGH 5 — AzH 
| + H S = 2 ( C 6 H 5 — A z H s ) . 

CGH 5 — AzH 

L e s formules doivent réellement être doublées , et on doit les considérer 

c o m m e renfermant deux noyaux benzéniques, car leurs densités de vapeur 

répondent aux formules données c i -dessus . 

Quant à l 'azoxybenzol , on ne peut l 'écrire autrement dans la théorie ato

mique . 

Quoi qu'il en soit des phénomènes de réduction success ive , auxquels on vient 

de s'arrêter et qu 'on a considérés successivement, il importe de ne point oublier 

les observations d'Hofmann et de Limpricht (voy. p . 158 ) . 

L 'hydrogénation de la nitrobenzine donne de l 'ani l ine; inversement, l 'oxyda

tion moyennement ménagée de l 'aniline, oxydation obtenue par exemple au 

moyen du permanganate de potasse, permet de remonter de cel le-ci aux termes 

intermédiaires entre elle et la ni trobenzine. 

Parmi les dérivés azoïques, nous rencontrons l 'azopbénylène, é q . ( C l 2 H * ) 2 A z 3 . 

On suppose l 'azophénylène dérivé du type : 

A i / " 

( A z H T = I 

A z \ H 

ou , dans le cas où les 2 I I 3 sont remplacés par des radicaux bivalents, on peut 

admettre une double soudure entre les 2 A z . 

L 'azophénylène ayant la fo rmule : 
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on peut l'écrire : 

Az = C 6 H 4 / A z \ 
I ou ( M 4 < I >C 6 H* 

A z = C 6 H l \ A Z / 

ou encore : 
C B H 4 — A z 
I I! 

C 6 H 4 — A z . 

VVurtz fait remarquer que la seconde formule est préférable ; car , par hydro 

génation, on a l 'hydrazophénylène (C 6 H 4 )*H-Az 3 ; o r , si l 'azophénylône es t : 

Az = CGH 4 Az — C 6 H5 
I rhvdrazophénvlène est I! 

Az = C 6 H 4 , A z — C T I 5 , 

ce qui répondrait à la formule de l 'azobenzol . 

Si l 'azophénylène, au contraire, est, c o m m e on l'a supposé : 

H 

/ A z \ Az 
C < I H \ A . / 0 I 1 * ' 1 , h y d r a z 0 P l l é n y l & n e d c v i o r l t C 6 H 4 < ^ z > G ° H 4 , 

H 

différent de l 'azobenzol. 

DIVISIONS DES DIAZOIQUES. 

Wurtz divise les corps diazoïques c o m m e il est dit c i -dessous . 

Les corps diazoïques se diviseront en : 

I. Combinaisons azoïques. 
Composés oxyazoïques 
Composés hydrazoïques. 

II. Combiriaisonsdiazoïques. 
Composés diazoamidés. 
Produits d'addition des composés diazoïques. 

I 

COMPOSÉS AZOIQIÎES. 

F O R M A T I O N . 

Ces composés se forment, c o m m e il a été dit page 102. On peut poser en 

régie générale qu'ils s 'obtiennent dans les condit ions suivantes : 
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1° Par oxydation des composés amidês ou plutôt amidogénés. — On oxyde 

au moyen du permanganate de potasse, du bipxyde de plomb ou de l 'oxygène en 

présence de la potasse-

Ces agents transforment les amines aromatiques en composés azoïques : 

2(C1 3IF"',H2Az) + 2 0 3 = C i 2 IP - A/. = A z - C ' W + 2 H 3 0 3 . 

C'est ainsi que l 'aniline, avec le permanganate de potasse, donne de l 'azo-

benzol (Glase r ) ; avec l 'oxyde de plomb elle donne également de l 'azobenzol, et 

la naphtylamine donne de l 'azonaphtaline (Scbichutzky) . 

L'aniline en présence de potasse, soumise à l'action de l 'oxygène, donne aussi 

de l 'azobenzol (Ànschiitz et Schul tz) . 

2° Par action oxydante et chlorurante. — Le chlorhydrate d 'or thoamido-

phénnl donne, sous l ' influence du chlorure de chaux, de l 'azophénol dichloré , le 

chlorure de chaux exerçant à la fois une action oxydante et chlorurante; soit 

l 'or thoamidophénol C 1 2 IP (AzH 2 )0 2 I I , en atomes C G r P ( A z I P ) O H , il donne de 

l 'azophénol dichloré : 

É q . . . (C 1 3 H 3 Cl ) 2 Az 2 0 4 H 2 . 

Az — CTPCl.OH 
A t . . . Il 

Az —C r 'H 3Cl.OH. 

3 D Par réduction des composés nitrés. — Ou réduit par l 'hydrogène naissant 

des composés tels q u e : la ni trobenzine, le nitrotoluéne, le ni trophénol. 

Ces réductions s 'opèrent : 

a. Par l 'amalgame de sodium en présence de l'eau ou de l 'alcool ; 

Par le fer et l 'acide acétique ; 

c . Par une solution alcoolique de potasse, l 'alcool agissant c o m m e réducteur ; 

d. Par la poudre de zinc et la potasse ; 

e. Par le sodium en solution éthérée : 

2C 1 3 rP (AzO l )0 3 + 4 H 2 = 4 H 2 0 3 + C 2 i H'°Az 2 0» , 

Nitrophfìnol. Azophéno l . 

/ O H Az — C cIP,OH 
ou 2C 6H* < : % + 4 H 3 = 4 H 3 0 + || 

_ \ A z O - A z _ C 6H s ,OH. 

Niirophénol . ' """ÂlopSoTT'' 

A" Par réduction des composés nitrosés. — Cette réduction s 'opère : 

a. Au moyen de la potasse à chaud. Tel le est l 'action de la potasse fondante 

sur le nitrosophénol : 

2[C 1 3 H r ' (Az0 2 )0 2 J = 2 0 * + C 2 4 H l »Az 'O i . 

Nitrosophénol . Azophénol . 
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AMIDES. 

b. A u m o y e n d ' u n e b a s e a r o m a t i q u e : 

C 1 2 f l 3 , A z 0 2 - f C 1 2 H 7 A z = H-O 2 + C 2 4 I l i 0 A z 2 . 

N ' i t r o s o b e n z o l . Aniline. A z o b e u z o l . 

Ou peut faire agir l'acétate d 'ani l ine; si nous écrivons en atonies, on a : 

C H ' v T n + C«H->.H 2Az = H 2 0 + C 6 H ' / f H , r 6 l r , \ A z O \ A z = Az —• LbH-' 

~Nlt7ósoc3Ié7iiolT „ „ „ , ^ z — GR1I 4 — OH 
= H 2 0 + Il 

Az — C B H 5 . 

A z o b e n z o p h é n o l . 

c, Par l 'amalgame de sodium et l 'eau. 

5" Par action d'un sel de diazobenzol sur certains composés aromatiques. 
— On fait agir le chlorure sur des phénols , des aminés, e tc . : 

Az — C i 2 H 5 

E q . . . C 1 2 H 5 ,Az 2 Cl + R H 2 O s = f . C I + |' 
- - — - — Az —l t , 0 2 H. 

C h l o r u r e P h é n o l , 

de d i a z o b e n z o l -

On suppose que ce dernier produit résulte d'une transformation moléculaire 

du composé : 

Az — C<2II5 

l z — 0 2 ( R - f H ) . 

Ainsi le chlorure de diazobenzol et le naphtol donnent p robab lement : 

Az — C 1 2 H S 

E q . . . I! 
Az — 0 2 , C 2 0 H 7 . 

Az - G 1 ! H 3 

E q . . . C 1 2 H 5 ,Az 2 CI - f C 2 0 H 8 0 3 = HC1 + Il 
Az — C 2 0 I F 0 2 . 

Az — C BH 5 

A t . . . C 6 H' J Az 2

) Gl + C J 0 H 7 ,0H = H C l - f II 
Az — C 1 0H r ' ,OH. 

On doit supposer une transformation i somér ique analogue, quand on fait 

réagir les sels de diazobenzol sur les amines aromatiques. Il doit se former 

d'abord : 

Az — R , Az — R 
S nui se transforme en fl 
Az —AzR» Az — (R — H)AzH,R. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



COMPOSÉS AMIDOAZOIQUES. 

Ces composés , qui résultent du remplacement de II dans un composé azoïque 

par AzII 2 , ' se forment : 

1" Far transposition moléculaire des composés diazoîques : 

É q . . . C 1 3 H 5 - Az = Az - AzHC 1 3IP = C l a i r - Az = Az - C H ' . A z H ' . 

O i a z o : i m i d o b ( ; n z o l . A m i d o a z o b c n z o l . 

2° Par action de l 'acide nitreux à chaud sur les amines, ou par action d'un 

éther nitreux. 

C'est ainsi que la toluidine et le nitrite d'amyle donnent de l 'eau, de l 'alcool 

amylique et du diazoamidotoluol , lequel se convertit, en amidoazotoluol . 

3 ° Par action du stannate de soude sur les solutions chlorhydriques des 

amines. 

Il est probable qu'il se forme d'abord des composés diazoîques. 

COMPOSES AZOIQCES DOUBLES. 

II existe encore une variété de composés azoïques renfermant deux fois la 

double liaison Az = A z , ce qui en fait des composés azoïques doubles . Un corps 

présentant ce mode de constitution résulte de l 'action du phénate de potasse sur 

l 'hydrate de diazoazobenzol (Caro et Schraube) : 

Az — C6I1= 
A t . . . H 

Az - C6H* — Az = Az — OH + C e H 5 ,OH. 

H y d r a t e d e d i a z o b e n z o l . P h é n o l . 

_ n U + U 1 \ A z = Az — C W . O H . 

D É R I V É S D E S A C I D E S . 

Avec les acides ni trobenzoïque, ni trodracylique, nitrosalicylique, on a formé 

des acides azobenzoïque et hydrazobenzoïque, azodracylique et azosalicylique. 

Ces corps sont des acides bibasiques. 

0" Par action du sodium sur les aminés aromatiques chlorées ou bro

mees. — C'est ainsi que lorsqu 'on a fait réagir le sodium sur l 'ortho ou la para-

aniline on obtient de l 'azobenzol (Anschii lz et Schultz) . 

D'après Wurtz , la réaction doit s ' accompl i r en plusieurs phases-; la soustrac

tion du brome, accompagnée d'un dégagement d 'hydrogène , provoque une trans

position molécula i re . 
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Leurs formules atomiques de constitution sont : 

C»H' (CO'H)Az\ 

C e I I * ( C 0 2 H ) A z / a c l u f 

C 6 H : , (0H)(CO 3 I I )Az\ 

C ( i H 3 (OH)(CO-H)Az/ 

acides azobenzoïque et azodracylique. 

acide azosalicylique. 

PROPRIÉTÉS DES COMPOSÉS AZ0IQÜES. 

Les composés azoïques des carbures benziniques sont des corps rouges ou 

jaunes, insolubles ou très peu solubles dans l 'eau, et ne possédant pas de carac

tères basiques. 

Ces composés sont généralement solides et cristallisables. Les azoïques sont 

stables ; certains d'entre eux peuvent être distillés sans altération. 

Wurlz explique celte stabilité en faisant remarquer que les deux atomes 

d'azote, liés par deux valences, sont liés l'un et l'autre avec du carbone, c i r c o n 

stance qui donnerait à ce groupe quelque chose de la stabilité du cyanogène. 

Cette stabilité relative des composés azoïques permet de les modifier par une 

série de réactions. Us donnent des dérivés nitrés, ch lorés , b romes , sulfonés, etc. 

Les composés diazoïques sont au contraire remarquables par leur insta

bilité, instabilité telle que le maniement en est dangereux. 

Les azoïques soumis à l 'action de l 'hydrogène naissant fixent deux atomes 

d'hydrogène et se convertissent en hydrazines : 

Soumis à l 'action des oxydants, ils peuvent donner naissance à des composés 

oxyazoïques : 

É q . . . C 1- — lUAz =7. Az — C , 3 H 5 + 0 3 = ( C 1 3 H 5 ) a A z 3 0 3 . 

Les composés azoïques fournissent de magnifiques matières colorantes rouges 

et jaunes, telles que la chrysoïdine et la t ropéoline. 

COMPOSÉS OXYAZOÏQUES. 

Le type des composés oxyazoïques est l 'azoxybenzol : 

(CJ-lYfAz'O"1 = en atomes 
CB1U - A z \ 
Coïts _ A z / 0 . 

CNCYCLOP. CHI M 
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FORMATION. 

Ils se forment : 

1" Par réduction ménagée des composés nitrogénés. Les réducteurs qui trans

forment les composés nitrogénés en corps azoïques donnent, par une action 

modérée , des composés oxyazoïques. 

Les composés oxyazoïques sont donc des corps intermédiaires entre les c o m 

posés nitrogénés et les azoïques. 

En fait, par la réduction des composés nitrogénés, on peut obtenir des composés 

oxyazoïques, des composés azoïques et même des composés hydrazoïques ; enfin 

on obtient des dérivés amidés . 

Nous avons déjà parlé de l 'action de l 'hydrogène sur la ni lrobenzine. 

La formation des composés intermédiaires entre la nilrobenzine et l'aniline a 

pu être facilement constatée parce que ces composés , une fois formés, résistent 

d'une façon marquée à l 'action des réducteurs . 

C'est surtout par l 'étude de l'action des réducteurs sur la nilrobenzine qu'on a 

pu établir l 'existence de composés intermédiaires entre les azoïques et les c o m 

posés nitrogénés. 

Nous avons dit que les composés oxyazoïques, une fois formés, présentaient 

une grande stabilité vis-à-vis des réducteurs . L'azobenzol et l 'azoxybenzol, en 

effet, résistent à l'action du protochlorure d'étain et de l 'acide iodbydriquc (Lim-

pr ich t ) . 

On transforme cependant l 'hydrazobenzol en aniline par une action réductrice 

énergique. 

Inversement, Glaser, en oxydant l'aniline par le permanganate de potasse, a 

obtenu de l 'hydrazobenzol , de l 'azobenzol et de l 'azoxybenzol . Ces composés 

représentent donc bien les termes intermédiaires entre la nitrobenzine et 

l 'aniline. En résumé, on doit admettre qu'entre la nitrobenzine et l 'aniline, il y 

a formation de composés intermédiaires qui, au cours d'une réaction chimique 

ininterrompue, se réduisent faci lement; mais qui, séparés du milieu de réactions, 

ne se réduisent ensuite que très difficilement. 

2° Par oxydation des azoïques : 

( C ^ l F f A z 5 + 0 ^ ( C i " H r , ) - A z - O i . 

Il suffit de chauffer de 150 à 200 degrés une solution acétique d 'azobenzd 

avec l 'acide chromique . 

3° Par oxydatio î des hydrazoïques; soit un azoïque : 

Az — R 

Az — R, 

par hydrogénation il a donné un hydrazoïque : 

HAz — R 

HAz — R. 
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Cet hydrazoïque par oxydation donne : 

H — Az — R / A z — H 
A l . . . | + 2 0 = Il-0 + 0 < 1 

H — Az — R \ A z — 1 ! . 

4" Par oxydation des amines aromatiques. Ce qui a été dit de l 'oxydation 

de l'aniline suffit à le démontrer . 

PROPRIÉTÉS DES OXYAZOIQUES. 

Ces corps sont ordinairement solides et colorés en jaune orange. 

Ils sont moins stables que les composés azoïques et donnent, sous l'influence 

de la chaleur, des dérivés azoïques. 

L'hydrogène les convertit d 'abord en azoïques, puis en hydrazines ou en 

corps isomères. C'est ainsi que par réduction de l 'acide métaoxybenzoïque, 

Griess a obtenu de l 'acide hydrazobenzoïque , que l 'acid e chlorhydrique transforme 

en son isomère l 'acide d iamido-diphénique . 

Les formules atomiques de constitution de ces deux corps^sont : 

HAz — C6rH — C0 3 H C 6H 3(AzH s) — GO sH 

HAz — CfilH — CO-II C uH 3(AzH-) — C0 2 H. 

A c i d e A c i d e 

hyd razobenzo ïque . d i amido-d iphén ique . 

I l 

COMPOSÉS IHAZOIQUES. 

On a défini déjà les composés diazoïques. Us peuvent se former aux dépens 

de tout composé aromatique amidé, contenant le groupe AzIP lié à un noyau 

benzinique. Ces corps ont été découverts et étudiés spécialement par Griess. 

Les plus simples de ces corps et ceux dont l 'étude présente le plus d'intérêt 

dérivent des carbures monobenziniques monoamidés , tels que l 'aniline et les 

bases homologues . Ils dérivent mieux et plus facilement des dérivés de substi

tution chlorés, bromes ou nitrés. 

Ils prennent naissance par l 'action de l 'acide nitreux sur un composé aroma

tique quelconque, renfermant un ou plusieurs groupes AzII 2 . 

Pour se rendre compte de la formation et de la constitution probable de ces 

composés, le meil leur exemple à prendre est l 'anil ine, c'est en effet le cas le plus 

simple. 

Un sel d'aniline que lconque , soumis en solution alcoolique à l 'action de 

l'acide nitreux, perd trois équivalents d 'hydrogène par molécule : sur ces trois H, 

deux proviennent de Famidogène et le troisième est enlevé au résidu benzinique. 

Cet hydrogène se combinant à l 'oxygène de l 'acide nitreux donne de l'eau et 
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est remplacé dans la molécule du sel d'aniline modifié par l'azote de l 'acide 

azoteux. 

Prenons c o m m e exemple de ce genre d'action le chlorhydrate d'aniline. La 

réaction serait la suivante : 

2["C«H 5,AzH 3,HCI] + 2(Az0 3 ,H0) = 4 H - 0 2 + 2 [C 1 3 H',Az 3 ,HCl] , 

qu 'on pourrait écr ire : 

2|C 1 3H-',Az 3,ClJ. 

En formules atomiques on écrirait : 

C6H*,AzIi3,HCl + AzO-H — 2H-0 + C C H : - - A z j = A z C L 

Chlorhydrate A c i d e Ghlurure 

d'aniline. azo te iu . ite d iazobenzol . 

AuLre exemple : 

A t . C 6 H \ A z H * , A z C P l l + AsO'H = 2H-0 + C G H"-Az = Az--AaQ : i . 

Azotatû de diazobenznl. 

La considération de ces formules indique que 3 H dans l'aniline sont remplacés 

par Az ; cet Az échange deux valences avec l 'azote du résidu de l'aniline et la 

troisième valence exige la combina ison du composé formé soit avec le ch lo re , le 

b rome , ou un composé monovalent que lconque . Ces formules rendent évident 

que tout c o m p o s é diazoique ne peut exister à l'état l ibre . 

On a écrit l'azotate de diazobenzol et les sels de diazobenzol de deux façons. 

L'azotate de diazobenzol peut être écrit : 

C 0 I F - A z = A z - A z O : î ou CSJ1* - Az = Az.Az0 3H, 

de même le bromure : 

C 6 H=-Az = A z - I i r ou C 6 H 4 - Az - Az'.HIir. 

Entre ces deux espèces de formules, Kekulé a été conduit à proposer les p re 

mières , en se fondant sur l 'action exercée par l 'éther méthyliodhydrique sur le 

b romure de diazobenzol . Ces deux corps réagissent en donnant de l ' iodure de 

pbényle , du bromure de méthyle et de l'azote libre : 

C 6 IP - Az = Az - tir + CH'I = C e l I r I + CH ; lBr + Az 2 . 

De plus, les sels de diazobenzol donnent par combinaison avec les aminés 

des composés diazoamidés : 

É q . . . C ' ^ . A z - B r + 2C 1 3 IPAz = C l i H 5 Az 3 ,AzII ,G l s l I" + C 1 2UTAz,IIBi-. 

Bromure Ani l ine , 

de diaznbenzcd. 
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En formules atomiques on écrirait, soit : 

CTISAzAz.IIbï + "2 (C CH 5 , AzlI 3) = CCIP A z l l ( , / H = ) + C 6H 5 ,lI 2Az,llBr, 

ou : 

Cr>ll» - Az = Az - Br + [AzH 2 (C B H 5 )l 3 

= C GIl 5 ,Azll 3 ,Hlîr + C61P - Az = Az - AzH,CGIP. 

La formule atomique donnée aux composés diazoïques, R ' — Az = A z , 

implique que ces corps ne peuvent exister à Vêtat libre. P . Griess, en effet, 

en décomposant le diazobenzol oxypotassique par l 'acide acét ique, a obtenu une 

huile instable qu'il n'a pu déshydrater: 

C61F' - Az = Az - Olv + C sH*0 3 = C 2 H 4 K 0 2 + C 6H S - Az = A z - O H . 

Il existe cependant des anhydrides diazoïques, dérivant de composés pins 

complexes que le d iazobenzol ; mais ils ne se forment que quand un hydrate ana

logue à l'hydrate C C I P — Az = Az — 011, peut former de l'eau avec l 'hydrogène 

d'un second groupement substitué. 

Wurtz indique c o m m e exemple de ce genre de composé l 'anhydride d iazophé-

nylsulfonique : 

C « H * / A z ^ A z 
\ S 0 3 / ' 

/ \ z — ki 011 
dérivant de l 'acide diazophénylsulfonique G 6H*\^gQ3jj 

Y ' n \ S 0 3 I I - H U + H \ S ( J 3 / / A z . 

L'anhydride du diazophénol nilré constitue un second exemple . 

Soit l 'amidophénol nitré : 

C c H 3 ( A z 0 2 ) / A f 2 . 
\ 0 1 I . 

On passe facilement de l 'hydrate de diazophénol nitré ( inconnu) à l 'anhydride. 

Le premier composé serait : 

et l 'anbvdride 

C 6 H : \AzO') S Ì ^ T A Z ' ° H 

Action de l'acide nit reuse sur une base amidée. — On peut supposer , 

d'une façon générale , que la première action de l 'acide nitreux sur une base 
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ainitlée, tant que cette base amidée est en excès , conduit à un dérivé amido-
diazoïque : 

OTf\AzII2 C W , A « ^ 
C f iH 5,AzH- + A z U ' - , ' o H U + C 6 H 5 , A z H / A Z ' 

et par action d'une nouvelle quantité d 'acide nitreux on aurait : 

r-h-Az % CTI'.Az = Az 
C 6 H 5 , A z H / A z + A Z U - 1 , d H U + CTl*,Az = Az. 

I I 

Le dérivé diazoïque ainsi obtenu , en s'unissant à un acide, peut reconstituer 

le groupe C K H 5 au moyen de l 'hydrogène basique de l 'acide. 

O R I G I N E D E S C O M B I N A I S O N S D I A Z O I Q U E S . 

Il importe de remarquer qu 'aucun composé amidé de la série grasse n'a donné 

de composé diazoïque. 

Les combinaisons diazoïques dérivent des aminés. 

On aura donc : I o diazoïques dérivant des aminés aromatiques s imples ; 

2° Diazoïques dérivant des aminés aromatiques complexes , soit des aminés 

substituées que lconques , ou plus exactement des composés aromatiques amidés 

complexes . 

Ces deux divisions constituent les groupes amidés suivants, d'après YA'urlz : 

I. Aminés aromatiques proprement dites. — Les aminés qui, d'après les for

mules précédentes, ont donné des composés d iazo ïques , sont des aminés 

primaires. 

Certaines aminés secondaires , renfermant un groupe alcool ique, c o m m e 

l'éthylaniline, peuvent cependant donner une combinaison diazoïque en four

nissant de l ' a lcool . 

Les diamines peuvent fournir des diazoïques : 

+ W = 3 1 1 2 0 + 2 l < A z I i > A ^ 

R peut être un résidu deca rbure aromatique simple ou substitué, tels que , en 

alomes : 

C i l 4 et C c H 3 (Az0 2 ) . 

Si les deux groupes AzI I 2 se modifiaient semblablement , on aurait : 

„ / A z = AzR' , . 
R i , . T J , compose tctrazoïque. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



La benzidine, 

(7'H l - AzH* 

(/'II* — AzIP, 

donne, par action de l 'acide nitreux, un composé de la forme 

C6II* — Az = AzR 

¿ 0 1 1 * _ Az = AzR. 

Composé 

ItîtvazodipliényUque. 

Les aminés primaires modifiées par substitution du ch lo re , du peroxyde 

d'azote, etc. , à un ou plusieurs atomes d 'hydrogène du radical aromat ique, se 

conduisent de même. 

IL 1° Acides amidés. — Ils donnent des composés diazoïques de la formule 

générale : 

/ A z = Az.lt 

\ C O , O H . 

II étant un résidu monovalent , l 'hydrate et l 'anhydride seront : 

/ A z = A z - O H R „ / A l = A * 

\ C O , O H \ C0.Ô. 

"2° Acides amidosulfoniques. — Leurs dérivés diazoïques sont : 

/ A z H ' 

\ S O ' H , 

ilont les anhvdrides sont : 

/ A z = Az. 

\ SO 3 / 

Il existe plusieurs i somères . 

3" Phénols amidés. — L'amidophénol 

É q . . . C 1 2 U : ' (AzII 3 )0 5 , 

\ t Γ 6 μ η / Α . ζ Ι Ι 2 

A I . . . . L H X 0 H J 

donnera: 

/ A z = A z - O H 
L 1 1 \ O H , 

c'est-a-dhe l 'hydrate de diazophénol . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



181 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

L'anhydride sera : 

\ 0 / 

11 esl manifeste que les ch loro-n i t ro-amido-phéuols , e tc . , donneront des 

dérivés semblables à la complication près. 

4-' Phénols acides amidés. — Les combinaisons amidées des acides phénols, 

telles que l 'acide amidosalicylique, donneront aussi des dérivés diazoïques. Ces 

dérivés perdent facilement de l'eau pour donner des anhydrides. 

5° Amido-nitriles. — Un amido-nitr i le étant: 

/ A z H * 

" \ C A z , 

donnera un composé diazo'ique qui sera : 

T , , , / A z — Az — R 

\ C A z . 

Il égale un résidu monovalent , résidu d 'acide. 

6° Amido-quinones. — Soit : 

R'AzH 3 ; 

on aura : 

R'Az = Az — R . 

1 ° Composés amidoazoïques. — Les composés amidoazoiques , renfermant 

un groupe amidogène, peuvent être transformés par l 'acide nitreux en composés 

diazcïques de la forme suivante : 

Az — R 
II 
Az — R" — Az = Az —. 

L 'acide nitreux doit être en excès . 

Prenons c o m m e exemple l 'amidoazobenzol ; il donnera de l 'hydrate de cliazo-

benzol : 

Az — Az — C"H= 

Az - CnH* — AzRs Az — OH* — Az = Az,OH. 

AinLiio; izobej .uol . H y d r a t e d e diitzobtîtizul. 
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Az — CH"' / \ 7 . = \Z-CC'ÌV> 

\ A z = A z - ( R - 11)011. Az — C6H* - Az = Az,OH 
+ R,OH = [ l 2 0- f -C r 'H 1 

l 'Iiénoi. 

DnÉl'AliATION DES COMPOSÉS DIAZOIQTIES. 

1° Action de Vacide azoteux sur un composé amidé. — Quand on veul pré

parer un composé diazoique au moyen de l 'acide nitreux, on opère soit sur 

un sel de composé amidé, qui est alors en solution aqueuse, soit sur un composé 

amidé, qui est alors en solution éthérée ou alcool ique. 

Pendant la réaction on a soin de refroidir, les composés diazoïques étant très 

instables. 

Si l 'on fait réagir l 'acide nitreux sur un sel d 'amine en solution ac ide , il 

se forme un composé diazoique proprement d i t ; c'est ainsi que le nitrate d 'ani

line donne du nitrate de diazobenzol. 

Dans le cas des amines en solution a lcool ique , il se forme d 'abord un c o m 

posé diazoamidé qui, par action prolongée de l 'acide nitreux, se transforme 

finalement en azotate d'un composé diazoique. 

Un exemple de ce m o d e d'action est l'effet produit sur une solution alcool ique 

d'aniline. Elle donne d'abord du diazoamidobenzol , puis du nitrate de d i azo 

benzol. 

L'acide nitreux est obtenu : 1° en faisant tomber goutte à goutte , par un 

entonnoir à robinet, de l 'acide azotique de 1,3 à 1,35 sur de l ' amidon ou sur de 

l'anhydride arsénieux finement pulvérisé. On chauffe légèrement le bal lon qui 

contient l'une ou l'autre de ces substances. Le courant d'anhydride azoteux est 

régulier ; 

2° En mettant un excès d 'acide azotique en présence d'un excès de nitrite de 

soude ; 

3° Au moyen des others nitreux qu 'on peut substituer à l 'acide nitreux. On 

dissout à cet effet, dans 8 parties d'éther, 2 parties d'un c o m p o s é amidé et 

1 partie d'éther nitreux. On abandonne à ['evaporation dans un endroit chaud. 

Il est facile de prévoir comment on doit opérer quand on a recours à un 

autre mode de préparation (voy. Lunge, Bull, chimique, t. X X X I I , p . 1 3 1 ; 

V. Meyer et Ambimi , Deut. chem. Gesell., 1875 , p . 1074) . 

2° Action du chlorure ou du bromure de nitrosyle sur une amine en 

solution acide. — Les vapeurs de ce chlorure donnent , dans une solution acide 

de chlorydrate d'aniline, du chlorure de diazobenzol . 

Le chlorure de nitrosyle se prépare facilement avec les cristaux des chambres 

de plomb et le chlorure de sodium (Giraud et Pabst) . 

Le bromure de nitrosyle résulte de l 'action du brome sur le bioxyde d'azote 

(L. de Koninck) . 

Cet hydrate, en présence d'un phénate alcalin, donne un composé deux fois 

azoïque ou lélrazoïque : 
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Les principales propriétés des composés diazoïques sont les suivantes : 

1" Les composés diazoïques ne paraissent pas exister et, d 'après la théorie 

a tomique, ne peuvent exister à l'état l ibre, mais seulement à l'état de sel. 

Les sels sont des chlorures, b romures , e tc . , ou renferment une molécule 

d'acide monobasique ; cependant le sulfate de diazobenzol est : 

É q . . . C 1 2 H 4 Az 2 , I l 2 S 2 0 s . 
A t . . . C6H 5Az 3,S0 4H. 

On peut avoir, dans des sels de cette constitution, l 'hydrogène acide remplacé 

par un métal , tel est le sulfite potassique de diazobenzol : 

Éq. . . C'MPAz'.S'HKO". 
A t . . . C 6H 5Az a ,S0 3K. 

2 G Les sels des diazoïques sont très instables. En présence d 'a lcool ou d'eau 

ils se décomposent assez fréquemment à une température inférieure à 100 d e 

grés. Secs , ils font souvent explosion sous l 'influence d'une chaleur faible. 

3° Ces corps se conduisent comme des bases fa ibles ; mais ils peuvent aussi 

se combiner aux alcalis. 

\ " L 'eau, à l 'ébullition, les décompose en azote et en phénol : 

A t . . . C°Il 4Az 2,Az0 3II + H 2 0 = C 6 H 6 0 + Az 2 + AzO'H, 

ou mieux : C6H r'Az2 — AzO 3 - |- H 2 0 = C«1160 + Az 2 + AzO : iH. 

Phéno l . 

OTIMAzI + H 2 0 = C 6IFI0 + Az 2 + III. 

Indure Phénol 

de diazobenzol iodé . iodé. 

5° Quand on chauffe les azotates de certains azoïques, soit le nitrale de dia

zobenzol , avec de l 'acide sulfurique dilué, on constate que la réaction est celle 

que produirait l 'acide sulfurique et l'eau s'ils agissaient séparément. 

3 U Oxydation des hydrazines. — On oxyde avec l 'oxyde jaune de mercure 

ou le bichromate de potasse ( E . Fischer, Ber. d. deut. ehem. Gesell., 1877, 

p. 133G). 

4° Action des amines sur les diazoïques. — Les amines et les diazoïques 

donnent des diazoamidés. Ainsi le chlorure de diazobenzol et l 'aniline donnent 

du diazoamidobenzol : C ' H 5 — Az = Az .AzI I (C°H 5 ) . 

5° Action de l'acide azoteux sur les diazoamidés. — Par action prolongée 

de l 'acide azoteux, les diazoamidés peuvent se convertir en composés diazoïques. 

Le brome, en solution éthérée, agit de m ê m e . 
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Dans le cas spécial du nitrate de diazobenzol , on aura un sulfate du diazoïque 

et un phénol qui, par action secondaire de l 'acide azot ique, peut être transformé 

en phénol nitré. 

6° Avec les diazoïques, l ' a lcool donne un carbure, un aldéhyde, et l'acide du 

se! de diazoïque devient l ibre. 

A l . . . C 6 H 5 Az 3 ,HS0 4 + CJIV'O = CCIP + C 2tPO + SIPO 4 . 

Alcoo l . A ldéhyde . 

7° La chaleur décompose les chloroplatinates des diazoïques en donnant uu 

carbure chloré. Avec les diazoïques monoch lo rés , on obtient le carbure bichloré ·, 

avec les diazoïques bromes , on obtient un carbure c h l o r o b r o m é , e tc . 

8° Les solutions alcalines aqueuses, potasse, soude ou ammoniaque , donnent 

des produits complexes. Dans le cas du diazobenzol, on trouve parmi ces p r o 

duits du diazoamidobenzol. 

9° Ces composés, en tant que composés incomplets , peuvent fixer non seu le 

ment de l 'hydrogène, mais du b rome . Ainsi , le bromure de diazobenzol donne 

du bibromure de b romure de diazobenzol , éq . C i i H 5 A z î B r . B r i . 

De même, le bromure de diazochlorobenzol donne un perbromure de diazo-

chlorobenzol : 

C 1 2 l l i C L \ z 9 , l ! r + B r 3 = C 1 2ll !GlAz 2 ,Iîr,Iîr 2 . 

Ce composé et les analogues, chauffés soit seuls, soit avec la chaux, soit en 

solution alcoolique, donn ent des benzines substituées. Traité par l 'ammoniaque 

aqueuse, le perbromure de diazobenzol donne la d iazobenzol imide C ' 2 H 5 A z 3 . 

Les atomistes donnent à ce corps la formule de constitution : 

/ A z 
CnIP — Az< 'l 

\ A z . 

L'hydrogène naissant transforme ce corps en aniline : 

Ë q . . . C l s lPAz : l + 1P = C 1 2 lPAz + A z s . 

A t . . . C 6IP — k i < ( \ 1 + !P _= C6IF,IPAz + Az s . 
\ A z 

Traité par l'acide chlorhydrique concentré au réfrigérant ascendant, il donne 

un mélange de chlorhydrate d 'o- et de p-chloraniline. 

Un dérivé du d iazobenzol imide , l ' imide-acide métadiazobenzoique, 

A . . . . CTP/COOH 
\ A z ' , 

donne, avec l 'acide chlorhydrique, deux acides chloramidobenzoïques : l 'un, 

fusible à 212 deg rés ; l 'autre, à 186 degrés (P . Griess, lier, der dent, chetu. 

GeselL, t. XIX, p . 3 1 3 ; Bull, chim., t. XLVII , p . 9 7 3 ) . 
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Le diazohenzolimide a été considéré par Griess c o m m e de l 'azophénylène-

d iamine . La formule de constitution de ce corps serait alors : 

10° L 'hydrogène sulfuré peut donner des sulfophénols. 

11° L 'ac ide iodhydrique donne , avec les corps de cette classe, des benzines 

iodées . 

12° Les éthers iodhydriques échangent leur iode pour l 'halogène combiné au 

diazobenzol . Il en résulte la réaction suivante: 

Cet ensemble de réactions s 'applique aux composés diazoïques substitués, tels 

que les diazonitrohenzols, les chlorodiazoni t robenzols , etc. 

13° Action des chlorures diazoïques sur les sels cuivreux. Réaction de 

Sandmeyer. — L'acétylure cuivreux et le chlorure de diazobenzol ont donné de 

la ch lorobenzine bouillant à 130 d e g r é s ; le chlorure cuivreux, en dissolution 

chlorhydr ique, agit de m ê m e sur le chlorure de diazobenzol en solution aqueuse 

(Traugott Sandmeyer, Ber. der deut. chem. GeselL,t. X V I I , p . 1 6 3 3 ; Bull, 

chim., L X L I V , p . 6 2 7 ) . 

Cette réaction est expl icable ; mais l 'explication d e l à réaction de Sandmeyer, 

entre les chlorures diazoïques et les sels cuivreux, repose sur une hypothèse: 

l 'existence de combinaisons instables entre le chlorure diazoïque et le chlorure 

cuivreux. Il y avait donc lieu de vérifier la valeur de cette hypothèse. Deux de 

ces composés instables ont été i so lés . 

Quand on verse, avec précaut ion, une solution de bromure de diazo-fi-

naphtaline dans une solution bromhydr ique de bromure cuivreux, on voit se 

déposer un précipité rouge de feu, ayant pour composit ion : 

Si, au contraire, on verse le b romure cuivreux dans le bromure diazoïque, 

on a un précipité noir et un dégagement d'azote. 

Le chlorure cuivreux et le chlorure du diazoïque se conduisent de même ; 

mais le composé obtenu : 

est un précipité jaune clair, plus instable que le composé b rome (Lellmann et 

A . Remy, Ber. der deut. ehem. Gesell., t. X I X , p . 8 1 0 ; Bull, chim., t. X L V I I , 

p . 2 6 1 ) . 

En éq. . . 

É q . . . C 1 2 H 5 Az 2 Br-f- C 4H 5I = C121I51 + CAi'Br + Az 2 . 

A t . . . C 1 0II 7Az,AzBr,Cu 2Br 2 . 

A t . . . C'°H 7Az,AzCl,Cu 2Cl 2 , 
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Les composés diazoïques, ou plus exactement quelques composés diazoiques 

et diazo-amidiques, présentent des réactions spéciales, quant à leur stabilité 

vis-à-vis de l'eau et de l ' a lcool , quant à l 'action de l 'anhydride acétique et 

même des hydracides. Ces réactions ont été étudiées et indiquées par 

0 . Wallach (Ann. der Chem. u. Phar., t. X X X V , p. 233 à 2 5 5 ; Bull, chim., 

t. XLVII , p . 607) . 

Cet ensemble de réactions établit que les composés diazoiques sont, c o m m e 

constitution, comparables aux aminés aromatiques . On peut considérer les 

diazoiques comme des aminés dans lesquelles un groupement H 2 A z , H R est 

remplacé par le groupe diazoïque A z = ¡ A z l l . Dans le groupement IFAz ,HR, il 

faut remarquer que HR représente l 'acide combiné à l 'aminé, et dans Az = A z R , 

on représente par R soit un groupement d 'acide, soit un halogène. Ceci permet 

de rapprocher les diazoiques des sels véritables, bien qu'ils puissent échanger 

soit ce radical d 'acide, soit le chlore ou le b rome par des groupes oxymétal l iques ; 

telle est la combinaison de la potasse et du diazobenzol , éq. C 1 4 H 5 A z : A z 0 2 K . 

Le groupement C 1 2 H 5 A z 3 peut se combiner aussi à un résidu amidé , p h é n o -

lique, etc. 

Les composés diazoïques anhydres, dérivant d 'acides amidés, ont des p ro 

priétés basiques peu marquées . 

Les anhydrides des diazophénols nitrés sont indifférents. 

La constitution qui vient d'être attribuée aux dérivés diazoïques permet faci

lement de prévoir qu 'on pourra, sans difficulté, remplacer le composé combiné au 

diazoïque par un autre : soit par un corps simple doué de propriétés analogues , 

soit par un résidu d 'acides , d 'amines, de phénols , etc. C'est là une hypothèse 

générale ; mais il faut examiner spécialement l 'action des composés suivants sur 

les diazoïques. 

Action des aminés. —• L'amine agissant sur le composé diazoïque sera ou 

une aminé de la série grasse, ou une aminé aromatique. Une aminé grasse 

donnera un produit comparable au diazobenzoléthylamide, éq. C^IU'Az^AzHjCMP 

(voy. Alcalis artificiels, p . 1 3 8 7 ) . Avec une aminé aromatique primaire on 

obtiendra des dérivés diazoamidès, transformables en dérivés azoïques. Cette 

transformation s'effectue toutes les fois que la posit ion para est libre dans 

l'amine primaire. 

Avec une aminé grasse seconda i re , la réaction est la même qu'avec une 

aminé grasse primaire, si c e n'est que le produit de la réaction est : 

A t . . . C 6lPAz 2 ,AzRtV. 

Avec une aminé grasse tertiaire, on ne constate point ces réact ions. 

Avec les aminés aromatiques tertiaires, il se forme directement des c o m 

posés amidoazoïques. 

Les diamines réagissent d'une façon analogue. Il en est de même des dé r i 

vés diamidés des carbures aromatiques. Il se forme directement un dérivé d i a -

midoazoïque (Otto \Yi l l ) . 
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190 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Celte réaction, d'après Otto Wit t , est générale , niais ne se produit qu'avec 

les dérivés méta-diamidés. 

Action des dérivés nitrogênés de la série grasse. — Les dérivés diazoïques 

agissent sur le nitrométhane, le nitroéthane, conformément à l 'équation sui

vante : 

É q . . . C * I P M z 0 4 + C ( î IF \Az 2 ,Az0 6 = C i 2 IUAz 2 ,C 4 ] l 4 ,Az0 4 + KAzO 5. 

Nitroéthane Azotate 

potasse. du diazobenzol. 

Action des phénols. — Un résidu phériolique se substitue au corps simple ou 

au composé monovalent combiné au diazoïque. 

Prenons le nitrate de diazobenzol et le phénol c o m m e exemple, on a : 

É q . . . C f ì H 5 Az*,Az0 6 + C i 2 H G 0 2 = C 1 2 H : 'Az 2 ,C 1 2 H'0 + AzO sH. 

Nitrate l 'hénol . Diazooxy(ihi:njl. 

d e diazobenzol. 

En formule atomique on peut représenter le diazooxyphénol p a r : 

CB1U - Az = Az - OC6H% 

qui se convertit en azoox y phénol : 

CGIU - Az = Az - C°II4 - 011. 

On peut remplacer , dans cette réaction, le phénol par le phénol potassé. Cette 

réaction ne se produit pas quand on fait réagir le diazobenzol sur l 'anisol et des 

corps analogues . Ceci tient à ce que, dans les composés c o m m e dans l 'anisol, 

l 'hydrogène phénolique étant déjà remplacé par un groupe a lcool ique , cette 

combinaison ne peut se faire. 

Dans ces différentes réactions, il y a simplement substitution d'un composé à 

un radical monovalent, et, en fait, la molécule reste la m ê m e . 

Réactions donnant des produits de décomposition des diazoïques. — Parmi 

les réactions indiquées c i -dessus , certaines représentent la formation de pro

duits qui sont des produits diazoïques différents des diazoïques primitifs ; d 'au

tres, au contraire, engendrent des corps qui ne sont plus des azo ïques : la sou

dure double des deux Az ne pouvant y être supposée. Ces dernières réactions 

déterminent donc des décomposi t ions profondes. Nous allons les réunir c i -des 

sous. 

Dans toutes ces réactions, les deux azotes entre lesquels ou a supposé une 

double soudure Az = Az sont mis en liberté. 

Cet effet esl produit : 
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Les composés diazoïques des phénols nitrés se conduiraient de même . 

fr1 Les éthers iodhydriques se conduisent comme l 'acide iodhydrique : 

C^HAAz^Cr-f- C'tPI = Az 2 + C 4 2IFI - f C4I15C1. 

Clilorure 

de d lazobenzol . 

7" Les chloroplatinales des composés diazoïques donnent, par distillation 

sèche, des produits de substitution chlorés ; soit le cbloroplatinate de diazobenzol, 

sous l'influence de la chaleur, il d o n n e r a : 

( C ^ l ^ ^ l ^ P l C l 4 ^ 2 Az 2 + 2C 4 2H 5C1 - f PtCi2 + C l 2 . 

Chluroplalinaie Benzine Chlorure 

de diazobenzol . chlorée. plat ineux. 

I o Quand on fait bouil l i r un sel de diazoïque avec de l 'eau. 

Exemple : 

C ' IPAz 'Cl + 1I 2 0 2 =HC1 + Az 2 + C' 2IJG0 2. 

C i 4 H 4 A z 5 0 4 + H ? 0 2 = A z ' + C ' W O 0 . 
Anhydr ide Aciile 

di-'izobenzoiijue. salk-ylique, 

C^lPBrAzSCl + H 2 0 2 — HC1 + Az 2 + C , 2 I I 'Bi '0 2 . 

Chlorure Phéno l b romé , 

rie diazobenzol b romé . 

Les composés de substitution chlorée et iodée se conduisent de même , mais 

les composés ni trogénés ne donnent point les nitrophénols correspondants . 

2° La même réaction tend à se produire sous l'influence des acides sulfu-

rique et azotique en donnant des acides sulfoconjugués ou des produits nitrés. 

3° Par ébullition d'un sel diazoïque avec l 'a lcool , l 'a lcool se transforme en 

aldéhyde. 

La réaction générale est la suivante : 

C i 2 H s Az 2 ,HS 2 0 8 + C 4 H G 0 2 = Az 2 + S 2 H 3 0 8 + C I 2 l l B -f- C 4 H 4 0 4 ' 

Carbure. Aldéhyde . 

Avec les nitrates, il se formerait des produits secondaires . 

•i" L'acide fluorhydrique et les hydracides, mais surtout l 'acide iodhydrique 

concentré, mettent l 'azote en liberté en même temps qu'il se forme un carbure 

dans lequel de l 'hydrogène est remplacé par l 'ha logène: 

C i 2 H r 'Az 2 ,HS 2 0 8 + Ht = Az 2 - f C l a H 5 I + S 2 H 2 0 8 . 

Me mine 

i odée . 

L'action exercée sur les sels des diazophénols est la même : 

C J 2 H^Yz 2 0 2 ,HS 2 Û 8 + HI = Az 2 + CHIPIO2 + S 2 H a O s . 

Sulfato Iodophéno l . 

de dbizophénol . 
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COMPOSÉS DIAZOAMIDÉS. 

L'étude de ces c o m p o s é s est due à P. Griess. 

On sait qu' i ls prennent naissance par l 'action de l 'acide azoteux sur les c o m 

posés amidés L I I I R E S , en solution a lcool ique. Ils résultent encore de l 'action des 

composés diazoïques sur les composés amidés . 

Le premier représentant de cette série, découvert par Griess, est un acide 

qu'il a nommé acide diazobenzamidobenzoïque. Cet acide diazobenzamidoben-

zoïque se forme en traitant par l 'acide azoteux une solution a lcool ique froide 

d'acide amidobenzoïque ; c'est une combinaison d 'acide diazobenzoïque et d'acide 

amidobenzoïque . 

Les acides diazobenzolamidobei izoïque et diazobenzoïque-amidobenzol sont 

identiques ( P . Griess) . 

Propriétés. — Les propriétés fondamentales des composés diazoamidés peu

vent se résumer dans la phrase suivante : les composés diazoamidés sont des 

combinaisons qui, dans un grand nombre de cas, se dissocient en leurs éléments 

constituants, ces éléments se modifiant simultanément sous l'influence des agents 

qui ont déterminé la décomposi t ion . 

Cette notion générale demande des développements : 

1° Par l 'acide nitreux, on a un mélange du dérivé diazoïque qui a engendré 

le diazoamidé et du dérivé diazoïque du composé amidé, so i t : 

A l . . . CGIP - Az -= Az - AzII - R + AzO aH + '2 11CI 
= C6II ' - Az -= Az - Cl + H - Az = AzCI + 2 U 3 0. 

2° L 'acide cblorhydrique à chaud donne un phénol et du chlorhydrate d 'ani

line dans le cas d'un d i azoamidé ; mais avec un acide diazoamidé, il donne un 

acide aromatique ch loré , et le chlorhydrate d'un acide amido-aromat ique. 

3° L 'acide iodhydrique réagit d 'une façon analogue. 

4° Une aminé aromatique ou un phénol alcalin déplacent le groupe amidé et 

s'y substituent ( R . Nietzki, Ber. der deut. chem. Gesell., 1 8 7 7 , p . 664 ) . 

5° Par action d'un alcali, d'un sel d 'anil ine, ou spontanément sous l'influence 

du temps, les composés diazoamidés se transforment en composés amidoazoï -

ques . 

Cette transformation ne paraît s'effectuer que dans le cas où le groupement 

Az I I 3 peut remplacer un H dans une position para. 

8" Quand on chauffe les dérivés diazoïques avec l 'acide sulfureux en solution 

a lcool ique , on obtient des acides sulfoconjugués, en même temps que tout l'azote 

devient l ibre . 

C'est ainsi que l 'acide diazo-orlho-oxybei izoïque donne de l'azote et de l 'acide 

sulfobenzoïque (Millier et Wies inge r ) . 
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REMARQUES SUR LA CONSTITUTION DES DIAZOAMIDÉS. 

On sait que l 'atome d 'hydrogène du groupe A z ! . A z H , renfermé dans les combi 

naisons diazoamidées, peut être facilement remplacé par un radical a lcool ique 

ou phénolique ; mais on peut obtenir des combinaisons de m ê m e formule é l é 

mentaire, ces combinaisons étant identiques ou simplement i somères . 

Or, l'identité de la combinaison asymétrique obtenue par action de la m-ni t ra-

niline diazolée sur la p-nitraniline, et de celle qui résulte de l 'action de la 

p-nitraniline sur la nitraniline ne peut s 'expliquer que pa r l e passage du groupe 

Az 2 à la place occupée par le groupe AzH dans l 'une ou l'autre des méthodes de 

préparation. L'étude théorique des dérivés éthyliques permet de faire l 'hypothèse 

très vraisemblable que la transposition du groupe A z 2 s'effectue de telle manière 

que ce groupe se trouve transporté en position para dans l'autre noyau. 

En effet, le dérivé élhylique, fusible à 174-175 degrés, obtenu par action de 

la m-nitraniline diazotée sur l 'éthyl-p-nitraniline, est i somère et non identique 

au dérivé éthylique, fusible à 148 degrés, obtenu par éthylation directe de la 

combinaison asymétrique. 

Le dérivé fusible à 174-175 degrés est, d 'après ses caractères, une véritable 

combinaison diazo-amidée ; sa formule doit être : 

AzO 2 

/ ^>Az 2 ,Az(C 2 H ! ' ) / ^ A z O 2 , 

c'est-à-dire celle du dérivé éthylique de la combinaison inconnue : 

AzO 2 

/ \ A Z , A Z H / ^ > A Z 0 2 . 

ENCYCLOP. CHIM. 13 

Azil étant supposé dans la position 1, passe à la position 4 où il trouve un 

C - - H qui devient C — A z H 2 . 

Si dans la position 4 on avait C — R, soit C — CIP , la transposition ne 

pourrait s'effectuer (Hofmann et Geyger, Ber. der deut. cliem. Gesell., 1872 , 

P- 4-75) ; 

6° L'oxychlorure de carbone agit sur le d iazoamidobenzol-parabromé en fo r 

mant une urée de la fo rmule : 

/ C W B r 

A l . . . LAK / A ï i _ C e I I 3 

A l \ C e H * B r , 

que l'eau décompose en phénol et carbanilide b ib romé , at. C 0 ( A z H . C i i H 4 B r ) i 

(M. A . Sarauw, Bull, chimiq., t. X X X V I I , p . 4 1 3 ) . 
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La combinaison asymétrique, fusible à 211 degrés (dérivé étbylique fusible à 

148 degrés) , sera représentée par la formule suivante : 

d 'où il résulte que, lorsqu 'on diazote la m-nitraniline pour la combiner à la 

p-nitraniline, le groupe A z 2 passe dans le côté de la molécule qui renferme la 

p-nilraniline. Quant aux différentes phases supposées dans les réactions, voyez 

les idées émises par V . Meyer (Ber. der deut. chem. Gesell., t. X I V , p . 2147 ; 

R. Meldola et F . - W . Streatfield, Ber. der deut. chem. Gesell., t. X I X , p . 3239-

3 2 5 1 ; Bull, chim., t. X L V I I I , p . 182) . 

Cette même question a été étudiée par 0 . Wal lach , dans le cas des azoïques 

et des diazoïques. Il a cherché à préparer des dérivés diazoïques de la résorcine 

en faisant agir un corps diazoïque sur le dérivé azoïque, afin de déterminer si 

l 'on obtient des produits différents en intervertissant l 'ordre d'introduction des 

radicaux azoïques. Obtient-on, par exemple , un corps identique en faisant 

agir la diazonaphtaline sur l 'azobenzol-résorcine ou le diazobenzol sur l 'azo-

naphtaline r é s o r c i n e ? Et pour faciliter la nomenclature de ces combinai 

sons complexes , 0 . Wal lach propose de placer en dernier lieu le nom du 

radical azoïque , finalement entré en réaction. A u cours de ses recherches , il a 

constaté que lorsqu 'on fait agir le chlorure de diazobenzol sur l 'azotoluolrésor-

cine, on obtient le même produit que quand on fait agir le chlorure de paradia-

zotoluéne sur l 'azobenzol-résorcine. De même, lorsqu 'on fait agir le chlorure de 

diazobenzol sur une solution alcaline de diazonaphtaline-résorcine, on obtient 

un corps identique à celui formé en faisant agir la diazonaphtaline sur l'azo

benzol-résorcine. 

On doit à Th. Zincke et à Lawson (Ber. der deut. chem. Gesell., t. X X , 

p. 1171); Bull, chim., t. X L V I I I , p . 567) les remarques suivantes : l 'o-amido-

azotoluène donne facilement des combinaisons diazoïques bien caractérisées ; 

le perbromure est, en particulier, remarquable par ses propriétés cristallo-

graphiques et Timide par la facilité avec laquelle il se décompose en A z 2 et 

at. C 7 I l 6 Az : , C 7 I I 7 , mais c'est surtout le produit de réduction de ces dernières 

combinaisons diazoïques qui mérite l'attention. Ces combinaisons , en effet, ne 

fournissent pas par réduction une hydrazine c o m m e on pourrait le supposer, 

mais un corps indifférent, en quelque sorte un diazohydrure : 

AzO 2 

\ _ 
\ 
/ AzH,Az2<f N A Z O 3 , 

A t . . . C 7I1 6 
/ A z 2 C I 

\ A z a C 7 I I 7 
.„ donne C71I6 

/ A z 2 H 

\ A z 2 C ' f l 7 , 

dont la formule de constitution serait pour Zincke et Lawson : 

/ A z 2 , A z l l 
< I 
\Az ,AzG 7 H 7 , 
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A t . . . CGHr',Az r= Az — Az = C 3I1 1 0 . 

plutôt que celle d'un diazohydrure: 

r 7 , I S / A z = A z H 

\Az ,AzC<H 7 . 

Ces notions sont complétées par MM. Nœlting et F. Binder (Bull, chim., 

t. XLIX, p . 74) . Ces chimistes ont constaté que par réaction entre un sel d ia-

zoïque, at. R — A z = Az — Cl et une aminé R 'AzIP , ou par réaction entre un 

autre sel diazoïque, at. R ' — Az = Az — Cl et une aminé R . A z l I 2 , on a : 

R - Az — Az —
 Az\^J| 0 , 1 R' — Az = Az — Az<̂ jj 

Ces formules, primitivement, n'ont point été établies, aussi Nœlting et Binder 

examinèrent la question et arrivèrent à ce résultat qu 'on ne saurait donner de 

formule de constitution. 

Avec le chlorure de diazobenzol et la paratoluidine, avec le chlorure de para-

diazotoluène et l 'aniline, on a des composés qui se comportent tantôt c o m m e 

une diazobenzolparaloluidine : 

C6IP> — A z = Az — A z < ^ ' f l ' 

tantôt c o m m e un paradiazotolylaniliJe : 

C i l ' — A z = Aï / ÎJ , H 5 

et le plus souvent c o m m e un mélange des deux. 

Ces faits conduisirent les deux chimistes, ci-dessus nommés , à adopter la for

mule : 

A t . . . ^ ; ) A z q t , 

qui renferme les deux probabilités susdites. I ls admettent qu'ici se produit un 

cas de tautomérie. 

Le détail des expériences et les réactions qui établissent les conclusions 

admises seront consultés avec fruit au Bull, chim., t. X L I X . On peut aussi con

sidérer non une aminé primaire R .AzI I 2 , mais une aminé secondaire R 2 ,Az I I ou 

Rli'.AzII ou R" .Az I I , agissant sur des diazoïques. Ce sujet a été peu étudié avant 

les recherches de Nœlting et de Binder . Ces chimistes constatèrent que le plus 

souvent il se forme des combinaisons diazoamidées, dont la constitution peut se 

déduire de leur synthèse et se confirme par leurs décomposi t ions . 

Parmi ces composés trouvent place : le diazobenzol-méthylanilide : 

At. . . C 6H 5,Az = Az — Az /̂ îï" 
\ C I I J , 

et le diazobenzol-pipéride : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



PRODUITS D ADDITIOX DES COMPOSES DIAZOÏQL'ES. 

V u la constitution de ces co rps , on conçoi t facilement l 'existence de produits 

d 'addi t ion. 

Théor iquement , il n'y a aucune raison de supposer tel produit d 'addition 

plutôt que tel autre, les règles ordinaires des combinaisons étant respectées. 

Cependant on ne connaît pas, pour les diazoïques , de produits d 'addition oxy

génés comparables à l 'azoxybenzol. 

Avec le b rome on a : 

GeII° C 6 H 5 — Az = Az — Br. 

Br Br 

Perbromure 

de d iazobenzol . 

Ce corps a été décrit par Griess (Ann. derChem. u. Phar.,t. C X X X V I I , p . 3 9 ) . 

Remarquons qu 'on a décrit des composés analogues pour des tétrazoïques, 

tels que le tétrazodiphényle. 

Ces perbromures sont peu stables ; deux atomes de b rome les abandonnent 

faci lement, soit par un lavage à l 'éther, soit par action de l 'acide sulfureux. Le 

brome est enlevé par action de l ' ammoniaque . Cette dernière réaction trans

forme le perbromure de diazobenzol en diazobenzol imide : 

C GH 3 — Az — Az — Br / A z 
A t . . . I | + A z H 3 = 3iIBr + C 6 H î ~ A z < Il 

Rr lir NAz. 

Diazobeuzol imide . 

(Voy . Diazobenzolimide, Alcalis artificiels, p . 4-87 ; Kekulé , Lehrbuch, t . I I I , 

p . 2 3 0 ; E. Fischer , Der. der deut. ehem. Gesell., 1875 , p . 1010 . V o y . , pour 

les perbromures comparables au pe rbromure de diazohenzol , Griess et Martius, 

Bull, chim., t. V I , p . 1 5 4 ; Griess, Bull, chim., t. XIII , p . 1 6 8 ; E . Fischer , 

Ber. der deut. ehem. Gesell., 1877 , p . 1335 . ) 

Les bisulfites alcalins réussissent à fixer deux atomes d 'hydrogène sur les 

deux atomes d'azote - , on a alors des produits d'addition correspondant à l 'hy-

drazobenzol (Strecker et R ö m e r , Bull, chim., t. X V I , p . 3 1 6 ; Fischer , Bull, 

chim. ,t. X X I V , p . 5 6 4 ) . 

Suivant les proportions en réact ion, on peut obtenir du sulfite de diazoben-

zol-sodium, at. C G I I 5 , A z 2 , S 0 3 N a , qui , traité par l 'acide chlorhydrique, fournit 

la Phenylhydrazine, S 0 3 N a étant remplacé par II, soit : 

H — Az — CGH 5 II — Az — C6H= 
I devenant \ 

H _ Az — S0 3i\a II — Az — II, 

Az = H(C G IF) 
ou | ou C°H5 — AzlI — AzH 2 . 
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V I 

A Z Y L I N E S E T I N D U L I N E S 

La série des composés azotés complexes , composés plus ou moins condensés, 

n'est point représentée uniquement par les corps dont on vient de parler au 

paragraphe V . Parmi les composés polyazolés, on doit remarquer particulière

ment les azylines et les indulines. Nous devons en quelques mots indiquer ici 

ce que sont ces deux séries de composés , car, en réalité, ils se rattachent aux 

azoïques. 

A Z Y L I N E S . 

Les composés , nommés azylines, sont constitués par une série de corps 

azotés basiques dans lesquels le groupe " A z — A z " quadrïvalent remplace l 'hy

drogène du noyau benzénique. 

La formule générale, en théorie atomique, est donc : 

tî2Az - C BH 3 = Az — Az = C«II3 — AzU 2, 

R étant un radical quelconque (voy. Encycl. chim., t. VI I I , C H I M I E O R G A N I Q U E , 

Alcalis organiques artificiels, p . 4 8 0 ) . 

E. Nœlting (Ber. der deut. chem. Gesell., t. X V I I I , p . 1 1 4 3 ; Bull. chim.. 

t. X L V I , p. 4 5 ) indique deux nouveaux modes de formation venant à l'appui de 

la formule de structure donnée à la tétraméthylazyline. Celte formule étant : 

A t . . . C 6H 4Az(ClI 3) 2Az = Az.C°H 4.Az(CII 3) 2. 
W (i) (t) (•*) 

Les azylines et les chrysoïdines sont isomères. 

I N D U L I N E S . 

On a réuni, sous le nom à'indulines, toutes les matières qui résultent de 

l'action des corps azoïques sur l'aniline à température élevée, ou des bases 

aromatiques sur la benzine. 

Primitivement, ce nom d'induline avait été appliqué à une substance dont 

la formule est C 3 G H i 5 A z ! , et qui est le bleu d'azophënyle, d'IIofmann et 

Geyger. 

L'action rie l 'acide sulfureux libre a été étudiée par W . Königs (Ber. der 

deut. chetn. Gesell.t 1877, p. 1531) . 

Tous ces faits rattachent les corps hydrodiazoïques aux hydrazines. 
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Ce c o m p o s é a été obtenu, sous forme de matière bleue, en chauffant un 

mélange de chlorhydrate d'aniline et de nitrite ou d 'amidoben/o l (Dale et 

Caro) . 

Indiqué par Martius et P . Griess, il fut étudié, en 1872 , par Hofmann et 

Geyger. 

La formation de cette substance est représentée par la formule suivante : 

Éq. • . C"H 7 Az + C«H 5Az,AzC 1 3H*( AzH 3) = Azll 3 + C 3 6 H i 5 Az ; l . 
A t - . . C0H=,AzH2 + C eIP,Az = AzCK* (Azll 2) = AzII3 + C l s H l s A z 3 . 

On fait agir le fer et l 'acide chlorhydrique sur un mélange de nitrobenzine 

pure et d'aniline pure (M. Coup ie r ) . 

Elle se forme encore , par action directe vers 210 degrés de la nitrobenzine 

sur le chlorhydrate d'aniline (MM. Wiche lhaus et von Dechend) : 

2 ^ F A z + C i 2H r ' ,AzO* = 2 I I 2 0 2 + CTF'Az3. 

Anil ine. Nitrubenzine. InJuline. 

L'azoxybenzol et le chlorhydrate d'aniline donnent , à 230 degrés, la même 

réaction. 

Par perte d 'ammoniaque , l ' induline se transforme en tr iphénylène-dia-

mine : 

C 3 6 I l 1 5 Az 3 - - Azll 3 + G 3 6 I l i 2 Az 2 . 

Indul ine. Trîpl iëi iylène-
diamiue. 

1 L ' induline est un produit de condensation de l'aniline et d'un dérivé azoïque 

de la benzine. La constitution de ce corps est inconnue. On suppose, vu la sta

bilité de cette substance, que la condensation ne se fait pas par les atomes 

d'azote. 

En tous cas, l ' induline est isomérique avec le phénylamidoazobenzol , matière 

colorante jaune . 

Le n o m d'induline a été appliqué à toute une classe de corps . 

Les indulines sont des matières qui résultent de l'action des corps azoïques 

sur les sels d 'aniline à température élevée, ou de l 'action de la nitrobenzine sur 

les bases aromatiques, conformément à la réaction de Wichelhaus et de von 

Dechend. 

Propriétés des indulines. —- Les différentes indulines sont des matières 

colorantes bleues ou violettes, douées de propriétés analogues. 

Elles sont insolubles dans l 'eau, et solubles dans l 'alcool ainsi que dans 

l 'éther. 

Les acides les salifient ; les sels, assez solubles dans l 'a lcool , sont peu solu

bles dans l'eau qui les décompose facilement. 

Les réducteurs les transforment en leucobases, oxydables à l'air. 
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V I I 

M A T I È R E S A L B U M I N O I D E S 

COMPOSITION ET CONSTITUTION. 

Les matières albuminoïdes ou composés protéiques, sont des substances a z o 

tées qui se rattachent intimement aux amides. 

Ces composés sont des amides complexes , conformément aux idées émises il 

y a déjà longtemps par M. Berthelot. 

Les matières protéiques forment la base de l 'organisme animal ; elles cons t i 

tuent les parties solides des éléments morphologiques et entrent à l'état soluble 

dans les liquides de l 'organisme : le sang, la lymphe, etc. 

Les végétaux renferment de même des matières albuminoïdes. On rencontre, 

en effet, dans les végétaux : de l 'albumine, de la caséine, de la fibrine, ces 

corps se trouvant aussi bien dans les graines que dans le protoplasma. 

La composit ion des différents albuminoïdes est à peu de chose près la m ê m e . 

Ils renferment, pour la plupart, 5 2 à 51 centièmes de carbone, 6 à 7 cent ièmes 

d'hydrogène, 15 à 1G centièmes d'azote, 22 à 23 centièmes d 'oxygène. La chon-

drine et la chitine contiennent moitié moins d'azote que les autres a lbuminoïdes . 

Malgré de nombreuses recherches , l 'histoire de ces substances est restée fort 

obscure jusqu'à ces derniers temps. 

En 1802, M. Berthelot avait déjà montré que ces composés rentraient dans 

l'une de ses huit fonctions chimiques . Il les.considérait c o m m e des amides c o m 

plexes. 

Les recherches récentes de M. Schutzenberger, et les dédoublements qu'il a 

réussi à effectuer, ont fixé les idées sur la constitution des principes a lbumi

noïdes. 

Les albuminoïdes sont, en réalité, des nitriles complexes , dérivés d'acides 

ainidés et d'acides alcalis. Ce fait capital a été établi en étudiant l 'action exercée 

sur les albuminoïdes par l'hydrate de baryte à haute température. 

M. Berthelot rappelle, pour caractériser ce genre de dédoublement , que le 

succinimide, nitrile dérivé de l 'acide succinamique, peut, en fixant les éléments 

de l'eau, donner d'abord de l 'acide succinamique : 

C 8 I R \ Z 0 4 + u 3 o s = mvAzœ. 
Succinimide. Ac ide 

succinamique. 

Ces composés sont stables. Ils résistent aux réactifs, à l 'action de l'air et de 

la lumière. 

Les sels solubles de ces bases donnent des solutions bleues ou violettes, qui 

donnent des teintes très sol ides . 
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Par une nouvelle fixation d'eau, il donne de l 'acide succinique el de l ' a m m o 

n iaque : 

CTI'AzO6 - f 11-0- = C 8 H c 0 8 + AzII*. 

Acide Acide 

succin .'Wjiqiie, succiniijuL'. 

De même , dit-il, les matières albuminoïdes, en fixant les éléments de l 'eau, 

se transforment d 'abord en acides amidés ; puis elles engendrent les produits de 

dédoublement de ces derniers. Seulement , chaque matière albuminoïde natu

re l le étant un mélange de plusieurs pr incipes , on obtient à la fois les produits 

du dédoublement de tous ces pr incipes , ce qui compl ique les résultats. 

M. Berthelot rapproche ces dédoublements de la décomposi t ion des corps 

gras naturels, la saponification des corps gras fournissant, non les produits 

simples du dédoublement d'un principe unique, mais la s o m m e des produits 

similaires du dédoublement simultané de plusieurs combinaisons analogues 

mélangées entre el les . Dans ces généralités, il convient et il suffit d'établir que 

les a lbuminoïdes sont des amides complexes et que , c o m m e tels, on doit les 

décrire à la suite des amides . 

En traitant, les a lbuminoïdes en présence d'eau par l'hydrate de baryte, dans 

des conditions différentes de température et en faisant varier la proport ion du 

réactif, on constate ce qui suit : 

a. L'action du réactif étant modérée , il se produit des glucoprotëines, acides 

amidés dérivés de deux équivalents d 'ammoniaque unis à des corps oxygénés 

(ac ides , aldéhydes ou a l coo l s ) . 

La formule générale des glucoprotëines est : C 2 , 1 I I 2 " A z 2 0 1 , n variant entre 

12 et 7. 

Le nombre des molécules d'eau fixées est égal, dans ce premier dédouble 

ment, à celui des équivalents d 'azote. 

L'action du réactif étant poussée plus loin , les glucoprotë ines sont détruites. 

En dehors d 'acides pauvres en carbone, on retrouve alors des corps azotés doués 

de la double fonction d 'acide et d 'alcal i . 

On a deux groupes de ces composes dérivant d'un équivalent d 'ammoniaque. 

Ces composés sont les leucines b et les leucéines c. Disons quelques mots de 

ces c o m p o s é s . 

6. Les leucines sont des alcalis-alcools homologues de la g lyco l lamine . 

Leur formule générale est C ^ L P - ^ A z O * . Elles dérivent des ac ides-a lcools , 

C 2 n H 2 n 0 6 , n pouvant égaler 3, 4 , 5 et 6. 

Les leucines cristallisent faci lement . 

c . Les leucéines sont des a lca l i s -ac ides . Elles répondent à la formule 

C S ° H 2 " ~ d A z 0 4 ; elles renferment donc H2 en moins que les leucines , et représen

tent les dérivés imidés d 'acides non azotés de la formule C 2 n I I 2 n 0 8 . D'après 

les dédoublements constatés, n égale surtout 4 , 5 et 6. 

Les matières albuminoïdes sont amorphes ; mais en même temps qu 'el les , il 
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existe dans les organismes vivants des composés azotés qui cristallisent. La 

constitution de ces derniers corps est toujours plus simple, leur poids atomique 

toujours moins é levé. 

On peut passer des albuminoïdes amorphes de l 'organisme aux composés 

cristallisés de l 'organisme dont nous venons de parler. Ces composés cristallisés 

apparaissent c o m m e les termes de la destruction plus ou moins avancée des 

matières protéiques, et se rattachent à des groupes chimiques nettement définis. 

A la suite de ses belles recherches sur les a lbuminoïdes , M. Schutzenberger a 

été conduit à les diviser en trois groupes principaux : 

1° Les matières protéiques a lbuminoïdes , dont l 'albumine du blanc d 'œuf est 

le type (albumine, serine, paralbumine, fibrine, c a sé ine ) ; 

2° Les matières protéiques col lagènes, qu 'une cbullition prolongée convertit 

en gélatine et en chondrine ; 

3° Les matières protéiques épidermiques , plus ou moins rapprochées de l'épi— 

derme, auquel elles se rattachent c o m m e production (poils , cheveux, ongles , 

cornes, plumes, fibroïne). 

C A R A C T È R E S C H I M I Q U E S E T P R O D U I T S D ' H Y D R A T A T I O N D E S A L B U M I N O Ï D E S . 

La chaleur, au-dessous de 200 degrés , les décompose en donnant de l 'eau, du 

gaz carbonique, de l 'hydrogène sulfuré, des carbures d 'hydrogène, de l ' a m m o 

niaque, des aminés, des pyridines, du pyrrol, e tc . , et un charbon azoté. 

L'action la plus intéressante est cel le exercée entre 100 et 200 degrés par les 

alcalis et les hydrates alcal ino-terrcux ; cette action décomposante est éner

gique et fournit des renseignements précieux sur la constitution des matières 

protéiques. 

De tous les alcalis, l 'hydrate de baryte est celui qu'on doit préférer, vu la 

facilité avec laquelle on peut isoler la totalité du réactif une fois les transforma

tions produites. 

M. Schutzcnberger a remarqué ce qui suit : 

I. Quelle que soit la matière protéique mise en expér ience, les phénomènes 

sont de môme ordre . 

II. La matière organique fixe les éléments de l'eau et se dédouble en termes 

de composition et de constitution plus simple. 

I I I . Une partie de l 'azote, partie de l'azote qui ne dépasse pas le quart de la 

totalité, se sépare à l'état d 'ammoniaque. Le reste se retrouve dans le résidu 

fixe à l'état de produit amidé . Le résidu est exclusivement composé de ces p r o 

duits amidés. 

IV. Une fraction relativement faible du carbone se transforme en composés 

acides non azotés. Le reste du carbone est combiné à l'azote à l'état de produits 

amidés. 

V. A chaque molécule d'acide bibasique fo rmé , soit acide oxalique par 

exemple, correspondent deux molécules d 'ammoniaque. Remarquons que l 'acide 
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Leucine acétique (glycocolle) C 'H^AzH^O 4 . 
propionique (alanine) C ( iII 5(AzH 2)0 4 . 

— butyrique C 8 l l 7 (Azl l 2 )0 4 . 
— valérique (butalanine) C 1 0II f l(AzH 3)O*. 
— caproïque (leucine proprement di te) . . C 1 3 H d l ( A z l I 2 ) 0 4 . 

Les termes de la formule C 2 " 'H : i , "Az 4 0 J O sont dits glucopr oléines, terme qui 

rappelle leur origine et leur saveur sucrée. Ces corps , c o m m e leur formule en 

A z 4 doit le faire supposer, ont une constitution c o m p l i q u é e : 

1° Une action prolongée, huit jours environ, d'un excès d'hydrate de baryte 

à 200-220 degrés , les scinde par une nouvelle hydratation en leucines et en un 

autre corps qualifié leucéine, C l e I I ' 6 A z 3 0 1 0 , en atomes C 8 I I i 0 A z 3 O 5 . 

Ainsi , la glucoprotéiue donnera de la leucéine et de la butalauine : 

C 3 6 l l 3 6 A z 4 0 i c + I1 2 0 2 = C 1 0 I I l c A z 2 0 1 0 + 2 ( C i 0 l l l i A z O 4 ) . 

Glu cuti rotei ne. L e u c é i n e , Butala/iine. 

A t . . . C i 8 I I 3 G Az 4 0 8 + H 2 0 ^ ( ; 8 H 1 D A z 2 0 5 + 2(C r ' I l ' 1 Az0 2 ) . 

De m ê m e , une autre glucoprotéiue en C 2 4 , obtenue avec la co rne de cerf, 

donne : 

C 2 ! I I 2 4 A z 4 0 l r ' + H 2 0 3 = C J U I I 1 B Az B O i 0 + 2(C 4 JPAz0 4 ) . 

2° L'eau b romée , ajoutée à. une solution aqueuse, froide ou légèrement 

chauffée, d 'une glucoproté ine , se déco lore rapidement. Tout le b r o m e ajouté 

carbonique formé répond également à la production de deux molécules d 'am

moniaque par molécule d 'acide carbonique. 

M. Scbutzenberger déduit immédiatement de ces résultats que l 'azote est con

tenu sous deux états dans la molécu le protéique : 

1° Sous forme d 'amide, les groupes A z H 3 ou AzBJ étant liés à un groupe car-

bonyle CO, de manière à faire aisément double décomposi t ion avec l'eau, 

c o m m e dans l 'urée et les uréides donnant parl iydratat ion (Scbutzenberger) : 

C 2 0 2 (AzII 2 ) 2 + H 2 0 2 — 2 CO 2 + 2 AzH 3. 

2° Sous forme de composés amidés, l'azote étant dans les albuminoïdes comme 

il est dans l 'éthylamine ou la mélhylamine. On sait en effet que , dans ce 

cas, l'azote ne s 'élimine pas facilement à l'état d 'ammoniaque sous l'influence 

des alcalis. 

Y I . Les composés amidés du résidu fixe sont, à peu d'exceptions près, de la 

formule C 2 " I I ' " + 1 A z O \ n égalant 2 , 4 , 6 ; en atomes, C 2 n lT 2 " + 1 AzO- 2 , ou de la 

formule C 2 m I I 2 ' " A z 4 0 1 6 , m égalant 12 , 14, 2 0 ; en atomes, C 2 " i r - r a Az'0 8 . 

Les composés amidés L 2 n f l 3 n + ' i A z 0 4 dérivent dos acides gras G 2 1 I I 5 ' ^ 4 . Ces 

corps peuvent être désignés sous le nom de leucines (Schutzenberger) . 

Les matières albuminoïdes donnent les leucéines suivantes : 
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est transformé en acide bromhydr ique . On enlève le b rome par le carbonate 

d'argent, et l 'excès d'argent par l 'hydrogène sulfuré. La solution fournit par 

évaporation des cristaux de leucine en C 4 , C ° , C s , e t c . , suivant la glucoprotéine 

sur laquelle on a fait agir le b r o m e . 

Les eaux mères renferment un acide incristallisable, Yacide leucéique : 

C ' ^ A z ^ O 1 2 . 

Exemple : 

C 2 4 H - 4 A z 4 0 1 6 + 2H-O 2 + Br s — 2HBr + C ^ H ^ A z 2 ^ + 2 ( O H M z O 3 ) . 

Glucoprotéine. Ac ide leucéique. Glycncol le . 

Toute glucoprotéine donnant de l 'acide leucéique, ou de la leucéine, il en 

résulte que la leucéine est aux glucoprotéines ce que la glycérine est aux corps 

gras. Toute tentative de synthèse des albuminoïdes doit donc avoir comme base 

l'étude de la nature et de la constitution de la l e u c é i n e . 

VIL La plupart des matières protéiques, soumises à l'action de l'eau de 

baryte, commencent par se dédoubler en glucoproté ines . Une action prolongée 

donne des leucines et des leucéines* 

VII I . Dans ces réactions, il intervient autant de molécules d'eau que le corps 

renferme d'équivalents d'azote pour l 'albumine et les albuminoïdes voisins. 

Ces considérations permettent de représenter l 'albumine par une formule 

basée sur ses produits de dédoublement . 

IX. La fixation d'eau peut être parfois inférieure à celle indiquée d'après V I I I , 

avec d'autres matières protéiques. 

De cet ensemble de recherches , il résulte, en résumé, que les diverses 

matières protéiques résultent de l 'union de groupes d 'amides , tels que carba-

mide, oxamide, malonamide, succinamide, avec des groupes amidés. 

Cette union s'effectue avec séparation d'eau, ce qui est caractéristique des 

amides. 

La chitine et la chondrine sont des principes analogues aux albuminoïdes , 

mais donnant du glucose sous l 'influence de différents réactifs. Ce caractère les 

différencie très nettement des albuminoïdes. 

Ces corps sont des glucosides produits par l 'union de substances albuminoïdes 

proprement dites, soit avec, les glucoses , soit avec les principes ligneux qui 

dérivent des glucoses condensés (M. Berthelot) . 

D'après tout cec i , les albuminoïdes sont donc bien des amides à fonction 

complexe. 

En terminant ces généralités, on reconnaît que la définition primitive du 

mot amide, sel ammoniacal déshydraté, est une définition qui s'applique à un 

plus grand nombre de corps qu 'on aurait pu le supposer d 'abord. Beaucoup de 

composés organiques azotés paraissent en effet, si l 'on en juge par un examen 
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rapide et incomplet , ne point être des amides ; mais l 'examen plus sérieux de 

ces composés , les phénomènes d'hydratation, les produits résultant de l'hydrata

tion, démontrent que ces composés sont des amides plus ou moins complexes . 

On en arrive alors à constater que la fonction amide est l 'une des plus impor 

tantes de la ch imie organique. Elle s'étendrait Lien davantage si l 'on n'avait pris 

soin de séparer des amides les corps simplement amidés dont le m o d e de for

mation, les réactions fondamentales, etpartantla constitution, diffèrent du mode 

de formation et des réactions fondamentales des amides . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



DEUXIÈME PARTIE 

D E S C R I P T I O N D E S A M I D E S 

O R D R E DE D E S C R I P T I O N DES A M I D E S 

On peut décrire les amides en réunissant dans un même gruupe les amides 

des acides à fonction simple ; dans un second, les nitriles de ces mêmes 

acides, e t c . . 

Dans un autre groupe on décrirait les alcalamides ; mais il est plus simple de 

réunir les amides et les alcalamides de chaque ac ide ; car la présence de radi

caux alcooliques, substitués à l 'hydrogène de l 'ammoniaque, n'entraîne pas 

entre les amides et les alcalamides de différences absolument fondamentales, 

au moins dans le cas des amides proprement dits. Une aminé aromatique cepen

dant peut introduire dans les alcalamides des caractères absolument spéciaux. 

Ce qui différencie surtout les amides entre eux c'est donc la nature du radical 

acide. Aussi peut-on examiner successivement les amides et les alcalamides 

dérivés des mêmes acides, et t rouve-t-on avantage à suivre cette marche des 

criptive. Quant aux nitriles, aux imides, on les connaît, d'une façon générale, 

par ce qui en a été dit dans les générali tés; ils répondent à une déshydratation 

plus marquée. 

Cet ordre descriptif est évidemment plus c o m m o d e quand il s'agit des amides 

et des alcalamides dérivant d'une amiue de la série grasse. Mais il est loin d'en 

être de même avec les alcalamides dérivés des aminés aromatiques, car le 

radical aromatique conserve toujours, même dans les amides qu'il fournit, des 

propriétés spéciales, propriétés qui dominent souvent celles de l 'acide g é n é 

rateur. 11 y aura donc dans le cas des alcalamides des aminés aromatiques 

avantage à réunir en groupe les amides de différents acides en tenant compte 

uniquement de l 'aminé génératr ice. 

Les alcalamides donnés par les différents acides simples ou complexes et 

l'aniline peuvent être ainsi utilement réunis en un groupe unique , le groupe 

des anilides. Les toluidines donneraient de même le groupe des toluides , etc. 

L'ordre suivant sera donc adopté : 

1° Description des amides dérivés des acides à fonction simple de la série 

grasse. 
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CHAPITRE PREMIER 
A M I D E S D E S A C I D E S A F O N C T I O N S I M P L E . 

AMIDES DES ACIDES. 

É q . . . C3-"1I2"0'. 
A t . . . C»H a i O' . 

I 

A M I D E S DE L ' A C I D E F O R M I Q U E 

FORMAMIDE. 

É q . . . CMPAzO 3. 
A t . . . CHAVzO = C I I O . A Ï H * . 

S Y H . — Formiamide ; amide j'ormique. 

Le formamide a été découvert par W . Hofmann. 

Formation. — Il se forme : 

1° En chauffant pendant plusieurs heures à 100 degrés de Pother formique 

saturé de gaz ammoniac : 

C 4 I O ( C 2 I I 2 O S ) + AzIF — C 2 I I : l A z 0 2 + C 4 H 4 . H 2 0 2 ; 

2° Par la distillation sèche du formiate d 'ammoniaque. Il constitue les p r o 

duits passant dans cette distillation entre 160 degrés et 200 degrés (M. Lorin) : 

A z l P C W O 1 = C 2H ; i . \z0 2 + 1I 2 0 2 ; 

2° Description ries amides dérivés des acides à fonction complexe de la série 

grasse. 

3 ° Description des amides dérivés des acides à fonction s imple de la série 

aromatique. 

4° Description des amides dérivés des acides à fonction complexe de la série 

aromatique. 

5° Description des amides dérivés des alcalis aromatiques. ' 

6° Dérivés azoïques. 

7° Amides complexes . 

8° Principes albuminoïdes. 

Il résulte de cet ordre descriptif que les composés aromatiques seront séparés 

des produits de la série grasse, et cependant, dans certains cas particuliers, il 

sera utile, pour quelques dérivés plus ou moins complexes de l 'urée, par 

exemple , de ne point s'arrêter à une séparation absolue. 
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2Cni .AzI I 4 .0 4 + C W A z W = 2 C 2 H 3 A z 0 2 + C ^ A z H V O 6 ; 

4° Par action de l 'amalgame de sodium sur une solution decyanale de potasse 

(Basarow) ; 

5 1 Lorsqu 'on chauffe les formiates avec du sel ammoniac . 

6° Quand on laisse séjourner de l 'acide cyanhydrique anhydre et de l 'acide 

chlorhydrique saturé à zéro, d 'abord à 15 degrés pendant quelques heures, 

puis à zéro pendant un j ou r et enfin pendant quelques jours à la température 

ordinaire dans le vide sec , on obtient en distillant le l iquide, séparé du sel 

ammoniac, une huile incolore , passant entre 190 et 210 degrés , possédant la 

composition et les caractères du formamide ( L . Claison et F . Matthews, Ber. 

(1er deut. chem. Gesell., t. X V I , p . 3 0 8 ; Bull, chim., t. X L , p . 199) . 

Préparation. — Le procédé le plus convenable pour préparer le formamide 

est le procédé I lofmann. On chauffe, en tubes scel lés , pendant c inq heures , 

environ à 230 degrés du formiate d 'ammoniaque cristallise, puis on distille. 

Le rendement en amide , distillant à 2 0 0 - 2 1 2 degrés, est de 71 pour 100 du 

rendement théorique ( A . - W . Ilofmann, Ber. der deut. chem. Gesell., t. X V , 

p . 977 ; Bull, chim., t. X X X V I I I , p . 399 ) . 

Propriétés. — C'est un l iquide incolore , très soluble dans l 'eau, insoluble 

dans l'éther, bouillant à 190 degrés, en se décomposant en partie avec fo r 

mation d 'oxyde de carbone et d 'ammoniaque, ou bouillant à 192-195 degrés : 

C 2 H 3 Az0 2 = C 2 0 2 + AzII 3 . 

Bans le vide on peut le, distiller sans décompos i t i on ; il distille alors à 

150 degrés. 

Une lessive concentrée de potasse le décompose assez bien à froid avec déga

gement d 'ammoniaque . 

Les agents déshydratants, l 'acide phosphorique, par exemple , le transforment 

en nitrile formique C 2 AzII (Wal lach) : 

C 2 II 3 Az0 3 = C2AzH + H 2 0 2 . 

Ce nitrile est identique avec l 'acide cyanhydrique. 

Le formamide absorbe à froid le gaz chlorhydr ique sec et il se forme un pro

duit d'addition cristallisé, tandis qu 'à chaud il en résulte du chlorure d ' ammo

nium et de l 'oxyde de carbone (Wal l ach ) . 

Le formamide peut être transformé en un composé b r o m e , le -bromofor-

mamide. On constate, en effet, que , par agitation avec de l'éther d'un mélange 

d'une molécule de formamide, d'une molécule de brome et d 'une solution a lca

line, on obtient une combinaison qui crislallise après évaporation de l 'éther. 

3° En chauffant à 140 degrés deux parties de formiate d 'ammoniaque avec 

une partie d'urée (Rerend) : 
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DÉRIVÉS DU F O R M A M I D E . 

DÉRIVES ALCOOLIQUES. 

D'une manière générale, les alcalamides formiques, ou amides formiques 

substitués, prennent facilement naissance par l 'évaporalion au bain-marie de 

solutions aqueuses des formiates de méthylamine, d 'éthylamiue, de diéthyl-

arnine. La distillation du résidu transforme en alcalamide la partie du sel non 

modifiée primitivement au bain-marie. On isole l 'amide du produit distillé par 

addition dans le produit froid de carbonate de potasse et l 'on fractionne l'huile 

qui se sépare. 

Ils prennent encore naissance par action de l 'acide acétique ou de l'acide 

chlorhydrique sur les carbylamines correspondantes (Schutzenberger) . 

/ C aH : lO 

At . . . C=Az.CH ; i + (C 2 fP0.OH) 2 = COH.AzrKCII3) + 0 ^ j ^ . ^ 

C = Az.C 3 H 7 + H Cl + H 2 0 = COII.AzHfC'rJ7) -|- HCI. 

M É T H Y L F O R M I A M I O E . 

Éq.. . C W A z O 5 . 
At. . . C 3H 5AzO = CIIO.AzII.CrF. 

Formation. — 1° Le méthylformiamide se produit lorsqu 'on mélange la 

méthylcarbylamine et l 'acide acét ique. On le sépare en distillant d 'abord dans 

le v ide , recueillant ce qui passe entre 90 et 110 degrés , et le soumettant à 

la distillation fractionnée sous pression ordinaire (Gaulier) : 

2° Dans la distillation du formiate de méthylamine (L innemann) . 

3° Le méthylformiamide se forme encore lorsqu 'on traite par une solution 

aqueuse de potasse le chlorhydrate de méthylcarbylamine. 

Propriétés. — Le méthylformiamide est un liquide sirupeux, incolore , neutre, 

soluble dans l 'eau et l 'a lcool , insoluble dans la solution de potasse. Il bout à 

Cette combina ison dégage du brome par action de l 'ac ide chlorhydrique, elle 

paraît être du bromo-formamide , at. CIIO.AzHBr, car elle est trop instable 

pour avoir pu être analysée. Spontanément, elle se décompose en perdant 

du b rome et de l 'acide bromhydr ique , le résidu est de l 'acide r.yanurique 

( A . - W . Hofmann, Ber. der dent. chem. Gesell., t. X V , p . 752 à 702, 762 

à 775 ; Bull, chini., t. X X X V I I I ) . 

Dans le formamide, un II ou deux étant remplacés par un ou deux radi

caux a lcool iques , dans le groupement amidogène, on a des alcalamides for-

mi que s. 

Examinons ces composés . 
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AMIDES. 209 

180-185 degrés (Gautier) , 190 degrés (Linnemann) ; sa densité est 1,011 à 

19 degrés. 

Le méthylformiamide est miscible à l 'eau et à l ' a lcool , insoluble dans l'étber, 

et brûle avec une flamme bordée de violet. L 'anhydride phosphorique le dédouble 

en oxyde de carbone et en méthylamine ; avec le chlorure de zinc on a de l'oxyde 

de carbone, de l 'ammoniaque et un carbure d 'hydrogène. La potasse concentrée 

hydrate cet alcalamide et donne du formiate de potasse et de la méthylamine. 

ÉTHYLFOnMIAMIDE. 

Éq.. : C W A z O 2 

A t . . . C-'H'AzO = CIIO.AzlI.C3II r'. 

FORMATION. — On obtient l'éthylformiarnide : 

1° En faisant réagir l 'acide formique sur l'éther éthylcyanique ou éthylcar-

bimide (Wur tz ) ; 

2° En hydratant l 'éthylcarbylamine C 6 I I 5 Az, en la chauffant avec l'acide 

acétique ou en décomposant le chlorhydrate d'éthylcarbylamine par la potasse 

(M. Gautier) ; 

3° En décomposant par la chaleur le formiate d'éthylamine (Linnemann) ; 

A" Par distillation, la combinaison de chloral et d'éthylamine se dédouble en 

chloroforme et éthylformiamide (I lofmann). 

Préparation. — Quand pour préparer ce corps on a recours au procédé de 

Wurtz, le mélange d 'acide formique et d 'éthylcarbimide dégage de la chaleur. 

On doit refroidir pour modérer le commencement de la réaction. Le premier 

effet produit, on chauffe un tube scellé, au bain-marie, puis on retire l'éthyl

formiarnide par distillation à 198-200 degrés. 

Propriétés. — L'éthylformiarnide est un liquide inco lore , neutre ; très solu-

ble dans l'eau et l ' a l coo l ; d'une densité de 0 ,967 à 2 degrés (Wur tz ) , 0,952 à 

21 degrés (Linnemann) . Il bout à 199 degrés (Wur tz ) , ou à 196-197 degrés. 

La potasse à l 'ébullition le transforme en acide formique et éthylamine, 

conformément à la réaction générale . Avec le chlorure de zinc, on a : 

C sH0 2 .Az1IC 4H 5 = C a 0 2 + AzH 3 + C*H*. 

Avec l'anhydride phosphorique, on a de l 'ammoniaque et des produits gazeux. 

DIÉTHYLFORMIAMIDE. 

É q . . . C 1 0 H " A z 0 2 . 
A t . . . C"'II1JAzO = CHO.Az(C 2 H 5 ) ! . 

Cet amide est obtenu quand on distille le formiate de diéthylamine (Lin

nemann). 

E N C Ï C L O P . CH1M. M 
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'21Q ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Il résulte aussi de la décomposi t ion par la chaleur de l 'acide diéthyloxa-

mique : il se forme en même temps du gaz carbonique ( W a l l a c h ) . 

C'est ce dernier procédé qu 'on doit utiliser comme procédé de préparation de 

cet amide. 

Propriétés. — Liquide bouillant à 177-178 degrés (Linnemann) ou à 

177-179 degrés (Wal l ach ) , ou à 175-177 deg rés ; ne se congelant pas même 

à — 2 0 degrés. 

La densité à 19 degrés est égale à 0 ,908 . 

II est miscible à l 'eau, mais peut être séparé de cette solution par addition de 

carbonate de potasse. 

La solution éthérée absorbe le gaz chlorhydrique. 

Le chlorure de zinc transforme cet alcalamide en oxyde de carbone , a m m o -

moniaque et éthylène. Le chlorure platinique en précipite un chloroplatinate 

cristallisé : 

(C 1 »H 1 1 Az0 3 . IIC]) 2 PtCl 1 , 

soluble dans l 'eau et dans l ' a lcool . 

Wallach a fait réagir sur cet amide le perchlorure de phosphore , qui lui a 

donné une base de formule douteuse : 

É q . . . CoiI^ClAz*, 
A t . . . G i 0II 1 9GIAz 3 , 

qui se formerait conformément à la réaction suivante : 

CWP'AzO 3 + PCI5 = C 1 0 I I i f AzCl 2 + P0 2 C1 3 , 

2C 1 0 I I"AzCl 2 = C 2 °H 1 0 ClAz 2 + 3 MCI. 

Cette base est l i qu ide ; par la distillation elle donne du pyrrol . 

Son chloroplatinate est un précipi té d'un beau jaune . 

ISOPROP YLFORMIAMIDE. 

É q . . . CTfAzO2. 
A t . . . C*II9AzO = C0H.AzH(C 3H 7). 

Corps obtenu par Gautier en faisant réagir l 'acide chlorhydrique sur l ' iso-

cyano- isopropyle . Huile bouillant à 2 2 0 degrés. 
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DÉRIVÉS DES ACIDES CHLORO ET CYANO-FORMIQUES 

D1METHYLCHLOROFORMAM1BE. 

É q . . . C 6H 6CIAz0 3 . 
A t . . . C : iH6ClAzO = ClCO.Az(CK 3) 2. 

Michler et Escherich ont eu ce corps en dirigeant de la diméthylamine dans de 

la benzine saturée d 'oxychlorure de carbone (Ber. der. deut. chern. Gesell., 

t. XII, p . 1162) . On chasse la benzine par distillation; le résidu est lavé avec 

de l'eau glacée, séché sur du chlorure de ca lc ium, et rectifié plusieurs fois. 

On obtient ainsi un liquide doué d'une odeur spéciale qui est le diraéthylchloro-

formamide ou amide diméthylchloroformique. 

Propriétés. — Liquide odorant, bouillant à 165 degrés , solublo. dans l 'éther, 

le sulfure de carbone et la benzine ; décomposable par l 'eau. 

La diméthylamine le transforme en tétraméthylurée : 

É q . . . C f C ' H ^ A z ' O " . 

\ Az(CH 3 ) 5 . 

C'est du reste le produit qu 'on obtient quand, dans la préparation, on opère 

avec un excès de diméthylamine. 

DIETHYLCHLOROFORMAMIDE. 

É q . . . C 1 0 l I i 0 ClAz0 2 . 
A t . . . C 5H 1 0C]AzO = CICO.Az(C 2II 5) !. 

Théoriquement, on pourrait le préparer c o m m e l 'amide précédent . En fait, il 

se forme et on l 'obtient dans la distillation de l 'amide diéthyloxamique avec le 

perchlorure de phosphore (Wal l ach ) . 

Liquide bouillant à 190-195 degrés, décomposab le par l 'eau en gaz ca rbo

nique et chlorhydrate de diéthylamine. 

Avec la diéthylamine, il donne de la tétréthylurée : 

At CO / A z ( C 2 H 5 j ! 

A t . . . LU ^ A x ( c , H 5 ) i f 

de même que l 'amide diméthylé a donné de la tétraméthylurée. 
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CYANOFORMAMIDE. 

Et] . . . C*Az 2IÎ 20 3, 
A t . . . C 2 Az 2 H 2 0 = CAz.CO.AzH«, 

ou ( C A z ) 2 I l 2 0 . 

Étant donné l 'acide cyauoformique, éq . C 2 H . C 2 A z . 0 3 , at. CH.CAzO 2 , le sel 

ammoniacal de cet acide cyané, par déshydratation, doit donner l 'amide : 

É q . . . C !H.C !Az.O*.AzH 3 — 1I S 0 2 = C'H'Az'O*. 

Sel ammoniacal. A m i d e . 

( V o y . Acides cyanês.) 

On peut supposer aussi dans le formamide II remplacé par le cyanogène, ou 

plutôt par le groupement monovalent , éq. C 2 Az. 

Ce corps présente la formule du cyanoformamide, il a été obtenu par Beketow, 

en saturant de cyanogène de l 'acide acétique concentré (acide à 95 pour 100 envi

ron) et en chauffant quelques heures à 100 degrés ; on abandonne ensuite le 

mélange pendant plusieurs mois ; de l 'oxamide se fo rme, on le sépare par filtra-

tion et l 'on met le l iquide dans un exsiccateur. 

Tables solubles dans l 'eau, l 'alcool et l 'éther; fusibles à 60 degrés ; d é c o m 

posées à 120 degrés en acides cyanhydrique et cyanur ique . 

L 'acide chlorhydrique concentré le transforme à la longue en oxamide . 

A v e c l'azotate d'argent, on a : 

C*H 2Az«0 ! + AgAzO 6 + H 2 0 3 = AgC'Az + AzH*Az0 6 + C 3 0*. 

A u cyanoformamide se rattache le cyanoformamide diéthylé ou diéthylcyano-

formamide : 

É q . . . C l o H , 0 A z 2 O 2 , 

A t . . . CAz.CO.Az(G 2H 5)», 

obtenu par Wal lach avec le diéthyloxamide et l 'anhydride phosphor ique (Ann. 

der Chem. u. Phar., t. CCXIV, p . 2 6 4 ) . 

Hui le odorante, bouillant à 2 1 9 - 2 2 0 degrés , plus légère que l'eau, qui la 

dissout en petite quantité. 

Le perchlorure de phosphore donne avec elle un peu de chloroxaléthyl ine. 

On a décrit encore un paracyanoformamide et un mêthylparacyanofor-

mamide. Nous ne les décrirons pas (voy. W e d d i g e , Jour. fur. prakt. Chem. [ 2 ] , 

t. X , p . 2 1 5 et 2 1 7 ) . 
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N I T R I L E FORMTQUE. 

É q . . . IIC 2Az. 

A t . . . lîCAz = H - C = Az. 

SïN. — Acide cyanhydrique. 

Le nitrile formique n'est autre que l 'acide cyanhydrique. 

L'acide cyanhydrique a été éludié déjà dans YEncyclopédie chimique, t. II, 

M É T A L L O Ï D E S , 2 e sect., 2 e fasc. , par M . Joannis, p . 2 7 3 . 

Nous n 'aurons donc point à faire l 'étude et la description complète de ce 

nitrile. Il est cependant nécessaire d ' indiquer ici certains des modes de forma

tion de ce nitri le, et d ' indiquer de préférence ceux qui établissent des liens 

manifestes entre l 'acide cyanhydrique et le formiate d 'ammoniaque. On pourra 

aussi retrouver dans le présent volume des développements ayant trait au 

nitrile fo rmique , au chapitre Y , § IV, p . 113 et suivantes. 

Formation. —• On l 'obtient : 1° en combinant l'azote libre avec l 'acétylène, 

sous, l'influence des ét incel les électriques (M. Berthelot) : 

C 4 H 2 + Az 3 = "2(C3Az)II. 

La combinaison s'effectue rapidement et elle est complète si l 'on prévient la 

décomposition de l 'acétylène au moyen d'un excès d 'hydrogène. On absorbe 

l'acide cyanhydrique à mesure qu'il se forme. 

2° Par action du gaz ammoniac sur le charbon incandescent, il se produit de 

l'acide cyanhydrique, o u du cyanhydrate d ' ammor i i aque(M. Kuh lmann) : 

C 3 + 2AzH : i = C 2 Azll.Azll 3 + H 3 . 

3° On combine le cyanogène à l 'hydrogène sous l 'influence du rouge sombre . 

La combinaison s'effectue lentement ( M . Berthelot) : 

C'Az 3 + H 2 = 2C 3 AzII. 

Cette combinaison s'effectue avec dégagement de -f- 7 C a , , 8 pour : 

C 2Az + H — C aAzII. 

4 0 L 'ét incelle ou l 'arc électrique provoque la même combinaison ( M . B e r 

thelot), mais, dans ce dernier cas, elle n'est pas complè te , une portion du cya

nogène se changeanCen acétylène et azote : 

C*Az2 + H 2 - 2C 3 Az.H. 

5· Cet ac ide se forme quand on distille les feuilles du laurier-cerise, les feuilles 
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Indiquons parmi les propriétés de l 'acide eyanhydrique, celles qui établissent 

le mieux ses relations avec le formiated 'ammoniaque. 

L 'ac ide eyanhydrique est identique avec le nitrile formique. Cette identité est 

établie par l 'ensemble des propriétés; elle résulte, du reste, manifestement du 

mode de formation du nitrile formique, de l 'acide eyanhydrique, et du produit 

d'hydratation de C 2 AzII obtenu dans différentes condit ions. Le nitrile formique 

est obtenu par la déshydratation du formiate d 'ammoniaque (Dôbere iner ) : 

CaHaO*AzTI3 — 2 H 3 O s = C'AzII. 

et la fleur du pêcher, les amandes amères, les amandes du pêcher , de l 'abrico 

tier, du cerisier, du prunellier, etc. 

6° Il se produit quelquefois dans la distillation sèche des matières azotées, 

ou par la réaction de l 'acide nitrique sur certaines substances organiques, soit 

dans la préparation de l'éther nitreux. 

7° La chaleur rouge, agissant sur le formiate d 'ammoniaque, donne de l'acide 

eyanhydrique : 

C s H . A z I R 0 4 = 2 H 3 O s + C aAzH. 

8 ° La méthylamine donne du nitrile formique quand elle traverse un tube 

chauffé au rouge ( W u r t z ) . 

9° De même, un mélange de vapeur de chloroforme et de gaz ammoniac en 

traversant un tube rouge donne ce nitrile. 

10° Par action de la chaleur à 180-190 degrés, sur un mélange d'ammo

niaque a lcool ique et de chloroforme, on a aussi du cyanate d 'ammoniaque et du 

chlorure d 'ammonium (Cloëz) . 

11° Quand on mélange chloroforme, ammoniaque et lessive de potasse (Hof

mann) . 

12° Dans les produits de la putréfaction on retrouve de l 'acide eyanhy

drique. 

13° Il existe d'autres procédés déformat ion et de préparation de ce nitrile 

(voy. les différents procédés de préparation : Encyclopédie chimique, M É T A L 

L O Ï D E S , t. II, 2 ! sect . , 2 e fascicule, p . 2 7 7 ) . 

Propriétés. Réactions. Dérivés du nitrile formique. — Voyez Encyclopédie 

chimique, t. II, 2" sect . , 2 e fascicule, par M. Joannis : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Inversement, sous l ' influence de l 'eau, et surtout en présence des acides, 

l'acide cyanhydrique se change en acide formique et ammoniaque . La réaction 

est netteavec l 'acide chlorhydrique concentré ( P e l o u z e ) . 

Ces deux réactions montrent clairement que l 'acide cyanhydrique est le nitrile 

formique. 

Certains chimistes rapprochent le cyanamide 

É q . . . C 2 Az s II 3 

A t . . . CAz 2 H a 

de l'acide cyanhydrique. Le cyanamide se formant en remplaçant Cl dans le 

chlorure de cyanogène C s AzCl par A z I P . Comparons les trois fo rmules : 

C'Az.H. C sAz.Cl. C s Az.AzH s . 

Le chlorure de cyanogène gazeux donne avec l ' ammoniaque alcool ique le 

cyanamide (Gloëz et Cannizaro) : 

C 2Az.Cl + AzH 3 = C'Az.AzH 3 + HC1. 

En atomes, le cyanamide C A z ! H a peut être écrit C ( A z H ) 2 ou C A z , A z H 3 . 

De ces deux formules la dernière CAz.Az H 2 est la vraie (Drechse l ) . Le diéthyl-

cyanamide donnant de la diéthylamine, on cons idère le cyanamide c o m m e 

l'amide de l 'acide cyanique : 

C 3 AzH0 2 .AzH 3 — H*0» = C 2 Az 3 H 3 , 

Cyanate Cyanamide. 
d'ammoniaque. 

et comme tel il sera étudié, non ici , mais avec les amides dérivés de l 'acide 

carbonique, acide a lcool . 

Il importe de remarquer les quelques réactions spéciales suivantes de l 'acide 

cyanhydrique ou de ses dérivés directs. 

L'acide cyanhydrique G 'Az . l I , ou plus exactement le chlorure C 2 Az.Cl 

(le cyanogène C 2 A z . C 2 A z se conduirait de m ê m e ) , peut se substituer dans cer

tains composés organiques à l 'hydrogène de ces composés , C 2 Az monovalent 

remplaçant I I ; il résulte de cette substitution des composés spéciaux. Tels sont 

les acides cyanés que nous aurons à étudier ailleurs. 

Haller, en 1878, a constaté que le camphre sodé traité par le cyanogène ou 

le chlorure de cyanogène donne du camphre cyané soluble dans les alcalis ; il 

a obtenu de même des éthers cyanomalon ique , acétylcyanacétique, benzoylcya-

nacétique, se comportant c o m m e de vrais ac ides . Cette propriété de ces dérivés 

cyanés a permis de formuler la loi suivante : « Toutes les fois qu 'on introduit 

le radical cyanogène dans un groupe CH' 2, compris entre deux groupes C 0 2 R , 

ou entre un radical CO et un autre C 0 2 R , la molécule prend une fonction acide » 

(Haller, Comptes rendus, t. X C V . p . 1 4 2 ; Bull, de la Soc. chim., t. X L I X , 

p. 31) . 
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(Voyez à ce sujet V. Meyer, Ber. derdeut. chem. Gesell., t. X X , p . 5 3 5 ; Haller 

et Arth, Comptes rendus, t. CV, p . 2 8 0 ; Gabriel, Ber. der deut. chem. Gesell., 

t. X I X , p . 2 3 6 3 ; t. X X , p . 1193 et 2501 ; Engel , Bull, chim., t. X L V , p . 325 . ) 

La présence d'acide cyanhydrique modifie les réactions réc iproques de l 'acide 

iod ique et de l 'acide formique. L'acide iodique est détruit par l 'acide formique 

à la température de 75 degrés, mais la présence d'une certaine quantité d'acide 

cyanbydrique empêche cette réaction. Si l 'on chasse l 'acide cyanhydrique, il y a 

ensuite précipitation d ' iode . 

L ' iode réagit sur une solution concentrée et froide d 'acide cyanhydrique sui

vant l 'équation 

C 3AzH + I 3 = C 3AzI.Hl. 

En solution étendue et à chaud, c'est la réaction inverse qui se produi t ; il 

s'établit un équil ibre entre l ' iode , l 'acide cyanhydrique, l ' iodure de cyanogène 

et l 'acide iodhydr ique ; cet équi l ibre est fonction de la température et de la 

concentrat ion ( E . von Meyer, Journ. fur prakt. Chem. [ 2 ] , t. X X X V I , p . 2 9 2 ; 

Bull, chimiq., t. X L I X , p . 1 2 5 ) . 

L'acide cyanhydrique peut donner des amides spéciaux. C'est ainsi qu'en 

s'unissant au galactose il donne un amide : 

É q . . . C u I I 1 5 A z O " , 
A t . . . C 7 II 4 5 Az0 7 , 

qui , saponifié par la baryte, fournit le sel de baryum : 

A t . . . (G 7 H' : i 0 8 ) 2 Ba, 

d'un acide galactose-carbonique. L 'acide lu i -même peut être mis en liberté 

par l 'acide sulfurique. M. Maquenne (Bull., chim- t. XLIX, p . 243 ) suppose que 

la réduction de cet acide fournira l'un des acides heptyliques connus et éclai

rera la constitution du galactose. 

L 'acide cyanhydrique réagit sur le glucose. Étant donnés 400 grammes de 

g lucose cristallisé, 30 grammes d'eau, on y ajoute une quantité équivalente 

d'acide cyanhydrique à 60 pour 100 . Le mélange, dans un vase bien fermé, est 

conservé à la température ordinaire. Au bout de huit jours il se colore brusque

ment çn rouge foncé , en même temps qu'il y a un dégagement considérable de 

cha leu r ; on achève la réaction en chauffant pendant vingt-quatre heures à 

35 degrés . On pourrait également, mais en prenant des précautions, appliquer 

immédiatement cette température au mélange de glucose et d 'acide cyanhy

dr ique, au moment m ê m e où l 'on vient de le préparer. L 'opérat ion ayant été 

b ien dirigée, il n 'y a plus trace d 'acide cyanhydrique, mais de l 'ammoniaque 

l ibre . Après traitement à la baryte, séparation de la baryte par l 'acide sulfu

r ique , évaporation à consistance sirupeuse, addition d 'a lcool , filtration du liquide 

a lcoo l ique , et évaporation de ce l iquide, on a des cristaux or thorhombiques , 

neutres au tournesol , fusibles à 147-148 degrés, de formule at. C 7 H H 0 7 et 
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qui paraissent être la lactone d'un acide hexa-oxyheptylique ( I I . Kiliani, 

Ber. der deut. ehem. Gesell., t. X I X , p . 7 6 7 ; Bull, chim., t. X L V I , p . 9 8 0 ) . 

Aux réactions usuel les , utilisées pour la recherche de l 'acide cyanhydrique, 

G. Wor tmann a ajouté la suivante, qui permet de caractériser de faibles quan

tités de ce nitrile (Mon. für Ghem., t. VI I , p . 416 ;Bull. chim., t. X L V I , p . 671) 

Ce nitrile est transformé en nitroprussiate, au moyeu de quelques gouttes 

de nitrite de soude , puis de 2 à 4 gouttes de chlorure ferrique, et enfin d'acide 

sulfurique dilué jusqu'à ce que la couleur de la solution ait passé du brun au 

jaune clair. On fait alors boui l l i r , on laisse refroidir, on ajoute quelques gouttes 

d'ammoniaque pour précipiter l 'excès de fer, on filtre. Au liquide filtré on 

ajoute quelques gouttes d 'une solution incolore de sulfure d ' ammonium. L'acide 

cyanhvdrique, quand il existe, développe dans ces condit ions une belle coloration 

violette, qui passe au bleu et finalement au vert. Cette réaction est plus sensible 

que la formation du bleu de Prusse. Elle décèle l 'acide cyanhydrique dans une 

dilution à 1 :312500 . 

L'acide cyanhydrique, agissant sur l 'acide lévulique, a donné du cyanovalé-

rolactone : 

É q . . . C 1 3 H 7 A z 0 4 , 
A t . . . C 6 H 7 Az0 2 , 

fusible à 32 degrés ; il se forme aussi un autre produit azoté, fusible à 

132 degrés (J. Block et B . To l lens , Ber. der deut. ehem. Gesell., t. X I X , 

p. 706 ; Bull, chim., t. X L V I , p . 8 3 5 ) . 

I I 

A M I D E S D E L ' A C I D E A C É T I Q U E 

ACÉTAMIDE. 

C 41P0 2 ) 
É q . . . C 4 lPAz0 2 = H Az. 

H ! 
A t . . . C 3 IPAz0 = ClP.CO.AzII 2. 

Découverte. — Cet amide a été préparé pour la première fois en 1847 , 

par Dumas, Malaguti et Leb lanc . 

Formation. — Il se forme : 1° par action de l ' ammoniaque sur l'éther a c é 

tique : 

G 4 H 4 (C 'H 4 0 4 ) + AzIP = C 4 fFAz0 2 + C 4 H G 0 2 . 

Cette réaction se produit lentement à froid; rapidement à 120-130 degrés 

en vase clos ; 
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2° On neutralise au bain d'eau de l 'acide acétique chaud par le carbonate 

d ' ammoniaque (Smith) , on distille ensuite; et ce qui passe au-dessus de 

160 degrés contient de l 'acétamide ( K ù n d i g ) ; 

3° Par déshydratation de l'acétate d 'ammoniaque par la chaleur, en le chauf

fant pendant cinq à six heures à 130 degrés : 

AzH 3 .C 4 H 4 0 4 = C W A z O 2 + H 2 0 2 ; 

•1° Par action de l 'ammoniaque sur le chlorure acétique : 

CMl'CIO 2 + AzH 3 = C 4 II ; Az0 2 + IIC1. 

On chauffe en tubes scellés le chlorure acétique saturé de gaz ammoniac. 

5° On sature de l 'acide acétique par du gaz ammoniac et l 'on distille dans un 

courant de gaz ammoniac (Rel ier , Petersen) . 

6° Quand on maintient longtemps de l 'acide acétique addit ionné d 'ammo

niaque en présence de chaux, il se forme de l 'acétamide (Menschulkin) . 

7° On fait réagir l 'acide acétique sur le sulfocyanate de potasse; il se forme 

de l'oxysulfure de carbone, de l 'acide carbonique, de l 'hydrogène sulfuré, de 

l 'acétamide et de l 'acétonitrile (Letts, Deut. chem. Gesell., t. V , p . 6 6 9 ; Bull, 

chim., 1872 , t. X V I I I , p . 3 1 8 ) : 

É q . . . C 2HAzS s + C 4 ï ï 4 0 4 - : OIFO'.AzH» + C 2 0 3 S 2 , 
e t . . . C 4 H 3 0 2 .AzH 2 + C 2 0 2 S 2 = C 2 0 4 + H 2 S 2 + C 4H 3Az. 

Préparation. — L 'acé tamide se prépare en saturant par le gaz ammoniac 

l 'acide acétique cristallisable, étendu avec le quart de son poids d'eau environ 

et placé dans une cornue . On distille ensuite; il passe d'abord de l'eau mélangée 

d'acétate d 'ammoniaque. Vers 200 à 220 degrés on change de récipient : l 'acé

tamide distille à son tour et cristallise dans le col de la cornue et dans le réc i 

pient. On le rectifie une seconde fois. 

Ou encore l'acétate d 'ammoniaque est obtenu en neutralisant l 'acide acétique 

par le carbonate d 'ammoniaque au bain-marie , et la distillation fournit entre 

2 0 0 et 220 degrés de l 'acétamide presque pur. Le produit passé au-dessous 

de 2 0 0 degrés , neutralisé par le carbonate d 'ammoniaque, fournit de nouvel 

acétamide à la distillation (Roorda Smit, Bull, de la Soc. chim., 1875, t. X X I V , 

p . 5 3 9 ) . 

Propriétés. — L'acétamide est un corps sol ide , blanc, cr is ta l l isé; il fond à 

78 degrés, bout à 221 degrés . Sa saveur est fraîche et légèrement sucrée. Il 

est soluble dans l 'alcool et l 'éther, et cristallise très bien par fusion. 

Réaction. — Chauffé avec l 'eau, en vertu d'une réaction générale, il r égé 

nère l'acétate d 'ammoniaque . 

Il donne, par l 'action d 'une base à 100 degrés, de l 'acide acétique et de 

l 'ammoniaque : 
C 4H r 'Az0 2 4 - K 0 . 1 I O = C 4 I I W - f Az l l l 
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Traité par l 'acide phosphorique anhydre, il se change en acétonitrile C 4 H 3 A z , 

par perte de H 2 0 2 . 

L'acétamide se combine aux acides et part icul ièrement àTac ide chlorhydrique 

(Strecker) . 

C'est ainsi que le chlorhydrate d'acêtamide se forme lorsque l 'acide chlorhy

drique gazeux agit sur une solution éthérée d 'acêtamide. Il cristallise en 

aiguilles en forme de lance, est soluble dans l ' a l c o o l , insoluble dans l 'éther. 

L'oxychlorure de phosphore transforme l 'acétamide fondu en un corps qui , 

sous l'influence de l ' a lcool , se décompose en é ther phosphorique et chlorhydrate 

d'acêtamide; en présence d 'acide azotique f ro id et concentré , il se forme de 

l'azotate d 'acêtamide. 

L'acide sulfurique fumant transforme l ' acé tamide en acide carbonique, 

acide disulfométhylique, sulfate acide d ' ammoniaque et eau : 

C 4 H 5 Az0 2 - f 3S 2 I I s O B = C 2 I P . 2 S 2 0 6 + S 2 A z l I 4 . H . 0 8 + C'-O* + H 2 0 ' . 

Acide 

disulfomelhylique. 

Il se forme en même temps de l 'acide sul facét ique. 

La combinaison de l 'acétamide avec l 'é thylène donne l 'éthylacétamide ; mais 

cette combinaison s 'oblient par voie indirecte : on dissout l 'éther acétique dans 

une solution aqueuse d 'éthylamine. Par évaporation dans le vide, il reste un' 

résidu incrislallisable qui est l 'éthylacétamide C 4 H 4 C 1 I l r ' A z 0 2 . 

L 'acétamide, chauffé en tube scellé à 1 7 0 - 2 0 0 degrés avec du sodium dissous 

dans l 'a lcool , se transforme en éthylamine ( R . Seifert, Ber., t. X V I I I , p . 1 3 5 5 ; 

Bull, chim., t . X L V , p . 6 0 0 ) . 

L'acétamide, 1 molécu le , chauffé pendant quatre heures , sous une pression 

de 40 millimètres de mercure avec de l'éther acé to-acé t ique , 2 molécules et un 

peu de chlorure d 'aluminium, donne un produi t qu i , par distillation fraction

née, laisse passer à 225 degrés un liquide i nco lo r e qui, par refroidissement, 

cristallise. On filtre, on exprime, et l'on purifie par cristallisation dans un 

mélange d'eau et d 'a lcool . On a de longues aigui l les , fusibles à 6 4 - 6 5 degrés , 

qui constituent un dérivé acé ty lede l'éther [3-iinido-butyrique : 

A t ' C0 3C 2II= — CH 2 / C = Az —CO - CH 3 . 

Ce composé est formé par perte d'une mo lécu l e d'eau aux dépens d'une m o 

lécule d 'acêtamide et d'éther acéto-acétique (Canzoneri et Spica , Gazetta 

chim. Ral., t. X I V , p . 491 ; Bull, chim., t. X L V , p . 6 6 0 ) . 

L 'acétamide, abandonné à la température ordinaire avec une solution 

aqueuse d'hydroxylamine ou même de chlorhydrate d 'hydroxylamine, donne de 

l 'éthénylamidoxime, corps qui se forme aussi par l 'acétonitrile et l 'hydroxyl-

amine. Cependant dans le cas de l 'acétamide on n'a point isolé l 'éthénylami

doxime en nature, mais s implement un c o m p o s é cuivrique dont l'analyse a été 

faite, et qui fournit la base quand on le met en présence d'une solution alca-
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line, de cuivre (C . Hofmann, Ber. der deut. chem. Gesell., t. X X , p . 2 2 0 4 ; 

Bull, chim., t. X L V I I I , p . 6 5 5 ) . 

L 'acétamide, 1 molécu le , et le phénylcyanamide, chauffés à l 'ébullition pen

dant deuxheures e t d e m i e , se liquéfient rapidement e t i l s e subl ime du carbonate 

d 'ammoniaque . 

L e produit de la réaction est partiellement soluble dans l 'alcool bouil lant . Ou 

retire de cet alcool une base cristallisée en belles aiguilles blanches, fusibles à 

232 -234deg ré s , de formule C 3 ( T I , 7 A z 5 . 

Le chlorhydrate C 3 6 H 1 7 A z 5 . H C l est en aiguilles jaunâtres , soyeuses, fusi

bles à 260 degrés . 

La partie insoluble contient une autre base non analysée, dont le chlorhydrate 

cristallise en aiguilles aplaties, fusibles au-dessus de 300 degrés ( F . Berger , 

Ber. der deut. chem. Gesell-, t. X I V , p . 1 2 5 6 ; Bull, chim.,i. X X X V I , p . 5 7 1 ) . 

L'acétamide peut se combine r aux métaux ; il donne de m ê m e des c o m b i 

naisons avec les acides. 

Les principales combinaisons avec les métaux son t : 

La combinaison zincique : 

qui s 'obtient par action du zinc éthyle sur l 'acétamide (Frankland) . Cette réac

tion est très énerg ique . Ce composé est une poudre amorphe que l 'eau décom 

p ose . 

La combinaison mercurique : 

se forme par action d'une solution aqueuse d 'acélamide sur de l 'oxyde jaune de 

mercure . L 'oxyde de mercure disparaît rapidement au début dans la solution 

aqueuse d 'acétamide, à la fin il convient de chauffer doucement pour achever 

la réac t ion , puis on évapore dans le v ide . 

Elle cristallise dans l 'a lcool en prismes à six pans, fusibles à 195 degrés 

(Markownikow) . 

La combinaison argentique : 

est en houppes cristallines. 

Cette combina ison est obtenue avec l 'oxyde d'argent fraîchement précipité. 

E q . . . C 4 H 3 0 3 AzHZn, 

A t . . . Zr,(C 2HO.AzH) a = Zn 
/ AzH.CrrPO 

\ AzIl .C 3 H 3 0, 

É q . . , C 4 H 3 0 2 AzHIIg, 

A t . . . Hg(G 3IFO.AzH) 3 = Hg 
/ AzH.CMPO 

\ AzH.C 3 t l 3 0, 

C 4 IF0 2 AzHAg, 

u n a : 

É q . . . C 4 H 3 O z .AzH 2 + AgO = HO + C 4 H 3 0 2 .AzUAg. 
A t . . . 2 (C 3 H 3 0.AzH 3 ) + A g 2 0 = H 3 0 + 2(C 2 H 3 O.AzHAg). 
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AMIDES. 

Chlorhydrates d'acétamide. — On connaît 

1° Ë q . . . 2(C 4 II 3 0 2 .AzH 2 ) . l ICl . 
A l . . . 2(G sIi r lO.AzII s),lIGl. 

Ce corps se forme quand on dirige un courant de gaz chlorhydrique dans 

une solution é théro-alcool ique d 'acétamide. 

11 cristallise dans l 'a lcool en larges cristaux. 

La chaleur le décompose en triacétodiamide, acédiamine, acide acétique, 

chlorure acétique et sel ammoniac . 

Quand on chauffe, en effet, en tube scel lé , du chlorhydrate d 'acétamide, il 

commence par fondre ; entre 180 et 200 degrés il se sépare un corps sol ide et 

à l 'ouverture du tube on ne constate aucun dégagement gazeux. Si l'on distille 

le produit au bain d 'hui le , un l iquide acide passe d 'abord ; c'est du chlorure 

acétique, de l 'acétonitrile et de l 'ac ide acét ique cristall isable. Il distille ensuite 

un corps qui, par le refroidissement, se sol id i f ie ; c'est ou un mélange à é q u i 

valents égaux d 'acétamide et de diacétamide ou un tr iacétodiamide : 

A t . . . ( C s H 3 0 ) 3 H 3 A z 3 = Az 3 / H 3 

% ( G 2 H 3 0 ) 3 

(voy. Triacétodiamide). Il reste un corps brunâtre. 

L'acétamide chauffé dans un courant de gaz chlorhydrique donne la 

même réaction. Le résidu, peu volatil, cède à l 'a lcool le chlorhydrate d 'une 

base énergique et il reste du chlorhydrate d ' ammoniaque . Cette base est 

Yacétodiamine, éq . C 4 H e A z 2 : 

A t . . . G 2 H 6 Az 2 = [CH 3.C(AzII)lAzH 2. 

2° Ë q . . . C 4 H 3 0 3 .AzII 3 .H.Cl , 
A t . . . G 2H 3O.AzH 3 .HCl, 

obtenu par Pinner et Klein (Ber. der deut. chem. GeselL, t. X , p . 1896) . 

AZOTATE D'ACÉTAMIDE. 

É q . . . C 4 H 3 0 2 .AzH 3 .AzH0 6 . 
A t . . . G 2 H 3 0.AzH 3 .AzII0 3 . 

Produit obtenu par Franchimont en cristaux à réact ion très acide, fusibles à 

98 degrés, hygroscopiques, peu solubles dans l 'éther, assez solubles dans le chlo

roforme. 

Chauffé, il se dédouble en acide azotique, protoxyde d'azote, acide acétique 

et gaz carbonique. 

L 'acide azotique concentré le décompose conformément à l 'équation 

suivante : 

C 'H 3 0 2 .AzH 2 .AzH0 6 = A z 2 O s + C 4 H 4 0 4 + I1 2 0 2 . 
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DÉRIVÉS DE l'ACÉTAMIDE PAR SUBSTITUTION D'UN HALOGENE A L'HYDROGÈNE DU GROUPE AzH-. 

On peut avoir un acétamide dans lequel II est remplacé par CI. T h é o r i q u e 

ment, ce corps peut dériver de l 'acide monochloracé t ique ou de l 'acide acétique 

et de l 'amidogène ch loré , soit : 

C 4H 2CI0-.AzJP 

et C*II 30 3.AzIICl. 

Le premier est le chloracétamide, le second est Vacétochloramide; c'est ce 

dernier corps et les composés analogues que nous examinerons ic i . L e chlora-

cétamide a sa place aux amides de l 'acide acétique ch loré . 

On peut prévoir de m ê m e les composés : 

C*IICi aO !.Azll' bichloracétamide, 
te C 4 H 3 0 3 .AzCl 3 acéto-bichloramide. 

Le b rome donnerait de m ê m e : 

C'H'BrO'.AzH' et C 4H 30 3 .AzIllir, 
C 4 HIir S 0 3 .AzH s et C 4 l l 3 O a AzBr' J . 

Enfin, on pourrait supposer, sans développer davantage les hypothèses : 

C 4II aBr0 3 .AzHBr, 

isomère des deux derniers composés b romes . 

Ces composés seraient donc : 

Le monobromacétamide et l ' acé tomonobromamide ; le dibromacétamide et 

l 'acétodibromamide, et enfin le b romoacé tomonobromamide . 

ACÉTOCHLORAMIDE. 

É q . . . CHl'ClAzO 3 . 
A t . . . C 2H 4ClAzO = C'IPO.AzIICI. 

Formation. — 1° On fait réagi r un courant de chlore surde l ' acé tamide fondu 

(Hofmann) . 

2° On fait réagir l 'acide chlorhydrique sur l 'acétobromamide (Hofmann) : 

2(C 4 H 3 0 2 .AzHBr) + HC1 = C 4 H : , 0 3 ,AztI 3 + C 4 l l 3 0 3 .AzHCl + Br-. 

Propriétés.—Ce corps est solide ; il fonda 110 degrés, tandis que son i somère , 

l e chloracétamide, fond à 116 degrés (Bauer ) ou à 119°,5 (Menschutk in) ; il est 
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AMÍDKS. 223 

soluble dans l 'éther et decomposab le par l 'acide chlorhydr ique en acëtamide et 

chlore : 

C*H 30 3.AzHCl + HCI = C 4 H 3 0 2 .AzH 3 + Cl 2 . 

Il est en tous points comparable à l ' acë tobromamide . 

A C É T O B R O M A M I D E . 

É q . . . CMfBrAzO 3 . 

A t . . . C 2H 4BrAzO = C 2H 3O.AzHBr. 

Ce corps , isomère avec le monobromoacé tamide C 4 I P B r 0 2 . Az I I 2 , a été obtenu 

par Hofmann (Hofmann, Berich. d. deut. che m. Gesell., 1881 , p . 2 7 2 5 ; 

1882, p . 4 0 7 ) . 

Formation. — On fait réagir un m é l a n g e , à poids moléculaires égaux, 

d'acélamide et de b r o m e dissous dans une solution de potasse , c'est-à-dire 

d'hypobromite de potasse . 

L'action du b r o m e en solution alcaline sur l 'acétamide demande à être exa

minée avec soin, la formation de différents corps étant possible . 

Hofmann a constaté, en effet, que dans l 'action du brome sur l 'acétamide, il 

se forme de la méthylacétylurée, par l 'union de deux molécules d'acétamide 

en présence d'un équivalent de b r o m e . Il explique ce passage de l 'acétamide à 

une urée par la formation d'une série de produits réagissant les uns sur les 

autres. Le premier terme de cette série serait un produit d 'addition pure et 

simple, l 'acétamide, produit incomplet , se combinant avec le brome pour donner 

un produit peu stable, qu' i l n'est même pas possible d'analyser. 

Par digestion d'un équivalent de b rome et d 'une molécu le d'acétamide en 

présence de la potasse, il se forme une matière cristall ine, l 'acëtobromamide 

C 4 H 4 B r A z 0 2 = C 4 H : i O a . A z I I B r . 

L 'acëtobromamide, réagissant sur une nouvelle molécu le d 'acétamide, donne 

une urée substituée par perte d'une molécule d'acide bromhydr ique : 

CHI'BrAzO 2 + C'IP'AzO 3 = 2 ( C 4 H i A z 0 3 ) + IIBr. 

A c é t o b r o n i a - A c é t a r u i d e . U r é e b u b s t i t u é ' e . 

m i d e . 

Car2(C 4 U'Az0 8 ) = C 2 H 2 (C 2 H 3 ) (CTF0 2 )Az 2 0 2 . 

M é t h y l a c é t y l u r é e . 

Par action du b rome sur l 'acëtobromamide, il y aura formation d 'acétodi-

brornamide : 

C 4H 30 ! .AzIIBr + Br» = C 4 H 3 0 2 .AzBr 2 + HBr. 

Acétobromamide . Acé tod ib roma-

m i d e . 
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224 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Ce dernier corps peut être considéré c o m m e dérivant du bromure d'azote A z B r 3 . 

dans lequel un atome d 'hydrogène est remplacé par de l 'acétyle: 

( Br ( Br 
Az ] Br Az Br 

( Br ( C 4 H 3 0 ' . 

C'est en vertu de cette manière de voir que l'on a écrit : 

C 4 H 3 0 2 .AzHBr, 
C*]I 3O s .AzBr 8 , 

ce qui montre la différence qui existe en effet entre 

C 4 H 3 0 2 .AzHBr et C 4 H 2 Br0 3 .AzH 3 , 
C 4 H 3 0 2 .AzBr 2 et C 4 HBr 2 0 2 .AzII 2 . 

Revenons maintenant aux propriétés de l ' acétobromamide. 

Propriétés. — Cet amide cristallise dans l 'éther en tables prismatiques 

droites. 

Hydraté, soit C ' H 3 0 2 AzIIBr + H 8 0 2 , il fond entre 70 et 80 degrés ; anhydre 

à 108 degrés. 

Il est assez soluble dans l 'éther. 

L'eau le décompose à l 'ébullition en acétamide, b rome , acide hypobromeux, 

méthylacétylurée et méthylamine. 

A v e c le carbonate d'argent, on a : 

2C 4 H 4 BrAz0 2 + C 2 A g 2 0 6 = 2(C 2 H 3 .AzC 2 0 2 ) + C ! 0 4 + 2AgBr + IPO 2 . 

Mélhylcarbi iuide. 

Avec l ' ammoniaque : 

3C 4 H 4 BrAz0 2 + 2AzH 3 — 3C 4 H 5 AzO ! + 3HBr + Az 3 . 

A v e c l 'aniline, on a de l 'acétanilide, de la t r ibromanil ine, mais pas de 

dégagement d'azote. 

A v e c l 'acide ch lorhydr ique , on a de l ' acé tochloramide. 

Hofmann a encore obtenu un composé sodique en cristaux plats, rectangu

laires, lequel peut être considéré c o m m e un b ib romure d'un sel de l 'acétobro

mamide , s o i t C 4 H 3 0 2 , A z M B r , B r s . 

Ce c o m p o s é , C 4 H 3 O s . A z M B r . B r 3 - f - H a 0 2 , s'est formé en faisant réagir des 

molécules égales d 'acétamide et de b r o m e en présence de soude concent rée . Il 

est décomposé par l 'eau en donnant l ' acé tod ibromamide . 
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DÉRIVÉS ALCOOLIQUES DE L'ACËTAMIDE 

MÉTHYLACÉTAM1DE. 

É q . . . CTI'AzO2. 

A t . . . CTFAzO — C 2IPO.AzlI.CtP. 

Il résulte de l 'action de l 'éther acét ique sur une dissolution de méthylamine 

à 150 degrés ; 

Ou encore se forme, avec d'autres produits , par la distillation sèche de la 

méthylacétylurée. 

Le méthylacétamide cristallise en longues aiguilles, fusibles à 28 degrés, 

volatiles à 206 degrés . 

L'azotate est en grands cristaux anhydres, à six pans, fusibles à 58 degrés , 

et décomposables par l 'acide azotique, à 1° ,52, en protoxyde d'azote, acide acé

tique, éther nitrique et eau (Franchimont) . 

DIMÉTHYLACÉTAMLDE. 

É q . . . CTPAzO2. 
A t . . . OlPAzO = C 2fPO.Az(CH 3) 2 . 

Cet amide se produit en faisant réagir, dans l'éther, la diméthylamine et le 

chlorure acétique (Franchimont) . 

Corps l iquide, densité 0 ,9405 à 20 deg ré s ; volatil à 165° ,5 sous la pression 

de 154 millimètres. 

E N C ï C L O P . C H I Ï . 15 

É q . . . C 4 IPBr 2 Az0 2 . 
At . . . CTPO.AzBr2. 

Corps isomère du bibromacétamide, C 4 I I B r 2 0 2 . A z I P . 

Formation. — 1° Par action d'une molécu le de b r o m e en présence de 

potasse sur une solution étendue d 'acé tobromamide (Hofmann) ; 

2° Par action de l'eau sur le b ibromure d 'acétobromamide iodé . 

Propriétés. — Corps en aiguilles ou en cristaux plats jaunes , fusibles à 

1 0 0 degrés, volatils en se décomposant partiellement à plus haute température; 

décomposable par l 'eau bouillante et fournissant, entre autres produi ts , de 

l'acide hypobromeux. Il présente un certain nombre de propriétés communes 

avec l 'acétobromamide. 
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226 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Il résiste mieux à l 'acide azotique à I o , 5 2 que l 'amide monométhylé , car à 

froid il n'y a pas décomposi t ion immédiate ; à la l ongue , il se forme de l 'acide 

acétique et de la dinitrométhylamine. 

ÉTHYLACÉTAMIDE. 

É q . . . O W A z O 2 . 

A t . . . C4H'JAzO = C 2H 3O.AzlI.C 2H 5 . 

L'éthylacétamide a été obtenu par M. Wurtz, en 1850 , en faisant réagir l'éthyl-

amine et l 'éther acét ique. 

Ou encore , il est obtenu par l 'éther éthylcyanique (éthylcarbimide) et l'acide 

acétique (Wurtz) : 

C B H 4 Az0 3 + C 4 H 4 0 4 = C 2 0 4 + C 8 H 9 Az0 3 . 

Éther Étliylacé— 
cyanique. tamide. 

Les deux corps réagissent à la température ordinaire . 

Préparation. — L'éther éthylacétique se dissout facilement dans l'éthylamine 

aqueuse ; la solution, évaporée au bain-rnarie d 'abord, puis dans le vide, se 

concentre peu à peu, en laissant un résidu sirupeux qui refuse de cristalliser. 

Quand on a recours au second procédé de tormation pour obtenir l 'éthylacé

tamide, après réaction, on soumet le mélange à la distillation, et l 'on recueille 

ce qui passe vers 200 degrés. 

Propriétés. —L'é thylacétamide est un l iquide sirupeux qui bouta 205 degrés, 

dont la densité à 4°,5 est égale à 0 ,942 , Il est soluble dans l'eau et l 'a lcool . 

La potasse à chaud se transforme en acétate et éthylacymine. L 'acide phos-

pborique anhydre se charbonne. Le perchlorure de phosphore réagit v io lem-

mentsur cet amide , en donnant un corps basique dont la formule est C 1 6 H 1 5 C l A z 2 . 

A l 'éthylacétamide se rattache le chloréthylacétamide : 

- É q . . . C 8 II 4 ClAz0 2 , 
A t . . . C 4H 8ClAz0 = CMFO.Az.Cl.C'H 5, 

obtenu par l 'action du chlore à froid sur l 'éthylacétamide. C'est un corps 

huileux, non volatil, instable, facilement soluble dans l 'eau, l 'alcool et l 'éther. 

Dans les mêmes condi t ions , le b rome ne paraît pas donner de produit analogue. 

DIÉTHYLACÉrAMIDE. 

É q . . . G l s I I 1 3 A z 0 ! . 
A t . . . C 6H 1 3AzO = C 3 I I 3 0 .Az(C J H 5 ) 3 . 

Liquide dont la densité est égale à 0 ,9248 à 8° ,5 , volatil à 185-186 degrés 

(Wal lach , Ann. der Chem. u. Pharm., t. CCX1V, p . 2 3 5 ) . 
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DIACÉTAMIDE. 

É q . . . CTI'AzO4. 
A t . . . OH'AzO 2 = (C 3 H ; ) 0) 3 AzH. 

Le diacétamide a été obtenu d'abord par S l recker . 

Formation. — \'' Chauffez à 200 degrés de l 'acétonitrile et de l 'acide acé 

tique (Gautier, Keku lé ) . 

2° Chauffez de l 'acétamide dans un courant de gaz chlorhydrique sec 

(Strecker). 

3 ° Chauffez de la méthylacétylurée avec de l'acide acétique anhydre (Hofmann). 

4" Décomposez le triacétodiamide par l 'acide chlorhydr ique (S t recker ) . 

Propriétés. — Cristaux incolores , obtenus au moyen de l 'é ther . 

Point de fusion, 59 degrés (Fitt ig), 74-15 degrés (Wicke lhaus ) . 

Point d'ébullition, 2 1 0 - 2 1 2 degrés ou 210-215 degrés . 

Chauffé avec le chlorure de zinc ou l 'anhydride phospliorique, il donne de 

l'acétonitrile et de l 'acide acét ique. 

Ce corps a une réaction neutre, est très soluble dans l 'eau, plus soluble dans 

l'éther ordinaire et dans l'éther de pétrole que l 'acétamide. Il ne se combine 

pas aux acides ; c'est du reste une règle générale que plus le nombre d'atomes 

d'hydrogène de l ' ammoniaque remplacés par des radicaux acides est grand, 

plus la fonction acide a tendance à apparaître dans les amides ; ou plus généra

lement et plus exactement, moins la tendance à manifester des propriétés 

basiques est appréciable. 

A chaud, les acides le décomposent en acide acétique et ammoniaque . 

En vertu de ses tendances à j oue r le rôle de corps ac ide , au contact d'une 

solution alcaline de potasse ou de soude , il dégage de la cha leur ; ce dégage

ment calorifique est très marqué , ce qui ne se produit pas avec l 'acétamide. 

L'acide azotique concentré l 'at taque; il y a dégagement de beaucoup de 

protoxyde d'azote (Franchimont) . 

Malgré les tendances du diacétamide à j o u e r le rôle d 'acide, il existe un 

composé qui paraît être un chlorhydrate de diacétamide : 

É q . . . C 8 H 8 ClAz0 4 = CaH7AzO*.HCI, 
A t . . . C 4H 8ClAzO a = (C 3II 30) 3AzH.HGl, 

et qui résulte de l 'action du chlore sur le diacétamide. 
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DÉRIVÉS ALCOOLIQUES DU DIACÉTAMIDE 

M É T H Y L D I A C É T A M I D E . 

Éq.. . C w H 9 A z 0 4 . 
A t . . . CW'AzO 3 = (C 2 H 3 0) 2 AzCIP. 

Cet amide résulte de l 'action à chaud de l 'acide acétique anhydre sur la 

méthylacélylurée, sa production s 'accompagnant de formation de diacétamide 

et de méthylcarbimide (Hofmann) : 

C 8 H 3 (C 3 H 3 )(C*H 3 O 3 )Az 3 0 3 + C 8 H 6 0 6 = 

Méthylacétylurée. Anhydre 
acétique. 

(C 4 H 3 0 2 ) 3 Az.C 2 H 3 + C 2 0 4 + (C 4 H 3 0 2 ) 2 AzH + C 4 I I 4 0 4 . 

M é t h y l d i a c é t a m i d e . 

Liquide , bouillant à 192 degrés , miscible à l 'eau ; reproduisant ses généra

teurs avec l 'acide chlorhydrique ; se décomposant partiellement avec l'aniline, 

d 'où formation d'acétanilide et de méthylacétamide. Comme l 'amide précédent, 

avec l 'acide azotique à 1° ,52 , il produit beaucoup de protoxyde d'azote (Fran

chi mont ) . 

É T I I Y L D I A C É T A M I D E . 

É q . . . C 4 2 H' 4 Az0 4 = Az j g ™ ) 3 

A t . . . C s H 4 1 Az0 2 = (C 2 H 3 0) 2 Az.C 2 U 5 . 

La découverte de ce corps est encore due à M. Wurtz ( 1 8 5 3 ) . 

Formation. — Il se forme au moyen de l 'éther cyanique et de l 'acide acé

tique anhydre : on fait réagir les deux corps en tubes scellés vers 180-200 degrés. 

Préparation. — Après avoir chauffé à 180-200 degrés, on laisse refroidir 

les tubes, et à l 'ouverture on constate un abondant dégagement de gaz carbo

nique : 

CIPAzO 3 + C 8 [1 6 0 6 = C 2 0 4 + C 1 2 l I u A z 0 4 . 

Le produi t de la réaction est l iquide et coloré ; on le rectifie. Le point d 'ébul-

lition s'élève rapidement à 190-192 degrés , température où passe l 'éthyldiacé-

tamide. 

Propriétés. — Il constitue un l iquide l impide , incolore , et neutre au tour

nesol, que la potasse dédouble en acétate et éthylamine. Il bout à 186-192 de

grés . Sa densité à 20 degrés est égale à 1,0092 (Wur t z ) . 
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TRIACÉT AMIDE. 

É q . . . C , 2 H 9 A z 0 6 

A t . . . C 6 H 9 Az0 3 = Az 

C ä H 3 0 
C 2I1 30 = (C äH nO) 3Az 
C 3 H 3 0 . 

Le triacétamide se forme quand on chauffe à 200 degrés de l 'acélonitrile et 

de l 'anhydre acétique (Wicke lhaus ) . 

Le rendement est très faible : 

Il cristallise dans l 'éther en cristaux petits, blancs, aiguillés, fusibles à 

78-79 degrés . 

Malgré la substitution de 3 résidus d 'acide acétique aux 3 H de l ' amnon iaque , 

ce corps a une réaction neutre . 

Il est peu stable et régénère facilement de l 'acide acétique et de ' a m m o 

niaque. 

Ce corps se forme : 

I" En chauffant l 'acétamide dans un courant de gaz chlorhydrique (Strecker) ; 

2° En chauffant à 200 degrés le propionitr i le avec un excès d'acide acétique 

2C 4 II 5 .C 2 Az + SCTPO 4 + IPO 2 = (C 4 IP0 2 ) 3 Az 2 H 3 + 2 C G H e 0 4 . 

Hypothèses sur la constitution de cet amide. — Quelle est la formule de 

constitution de ce c o r p s ? On remarque immédiatement qu 'une formule de 

constitution, en harmonie avec les principes admis, n'est possible qu'en 

admettant qu ' ic i l'azote est pentatomique, soit : 

( C 4 H 3 0 3 

C 8 H 6 0 G -f- C 2IP.C 2Az = Az G 4 I1 3 0 3 

( C 4 H 3 0 2 . 

T R I A C É Ï O D I A M I D E . 

E q . . . C 1 2 I I 1 2 Az 2 0 6 . 
. A t . . . C 6 H 1 2 A z 2 0 3 — (C 3 II 3 0) 3 Az 5 II 3 . 

(Gautier) : 

i C 3 H 3 0 
Az C 2 H 3 0 

Il ( H 

Az H 

hypothèse qu'il n'y a point lieu d'écarter. 
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230 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Mais certains chimistes ont conservé des doutes, en remarquant que 

(C 2 IF0) 2 HAz + (C s H 3 0)AzII s = (C 2 I I 3 0) 3 Az 2 H 3 . 

Diacétamide. Acétamide . Tr iacétamide. 

De plus la considération des points d'ébullition de l ' acétamide, du diacéta

mide et de l 'acétodiamide montre que le point d 'ébulli t ion du tr iacétodiamide 

est moyen entre ceux des deux autres amides, si l 'on admet 217 degrés . 

Propriétés. — Le triacétodiamide cristallise en aiguilles fusibles à 2 1 2 -

217 degrés , décomposables par les alcalis caustiques à la façon des amides . 

Le gaz chlorhydrique agissant sur une dissolution éthérée de triacétodiamide 

donne du chlorhydrate d'acétamide qui précipi te , tandis que le diacétamide 

reste en dissolution. Cette réaction permet encore de supposer que le triacéto

diamide pourrait bien être un mélange d'acétamide et de diacétamide. 

Aux acétamides se rattachent des amidines. Citons les suivantes : 

D I A C É T Y L M É T H É N Y L A M I D I N E . 

É q . . . C 1 0 I I 8 Az 2 0 4 = 2C 4 H 2 0 2 (C 2 U 4 Az 2 ) . 
A t . . . C 5 H 8 Az 2 0 2 = C 2 I I 2 Az 2 (C 2 H 3 0) 2 . 

(Voy . Alcalis organiques artificiels, p . 125 , par M. Bourgo in . ) 

TIUACÉTYLFORMAMIDE. 

É q . . . C 4 I I î Az 3 (C 4 H 3 0 2 ) 3 . 

A l . . . C s H 2 Az 3 (C 2 H 3 0) 3 = 

^ A z . C 2 H 3 0 

\ A z ( C 2 H 3 0 ) a . 

( V o y . Alcalis artificiels, p . 125 et 126 . ) 

ANHYnnODIACÉTYLÉTHÉNYLAMIDINE. 

E q . . . C l s I I 8 Az 2 O s . 

A t . . . C G H 8 A z 2 0 = C H 3 . C 

Az.C.CH 3 

AzHXO.CH. 

( V o y . Alcalis artificiels, p . 127 . ) 

On conçoit qu'il est possible de rattacher ici d'autres bases, on en trouvera 

l 'étude détaillée à l 'article Alcalis artificiels. 
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A m i d e s d e s a c i d e s a c é t i q u e s c h l o r é s , b r o m e s e t i o d é s . 

ACÉTAMIDES CHLORÉS OU CHLORACÉTAMIDES. 

Les dérivés chlorés de l 'acide acét ique se conduisent vis-à-vis de l ' a m m o 

niaque c o m m e l 'acide acét ique, en donnant des amides correspondant à l ' acë-

tamide. 

MONOCHLORACÉTAMIDE. 

É q . . . C ' H ' C l A z O ^ C ' f P C l O ^ A z H 2 . 

A t . . . C 2 H*ClAz0=C 2 H 2 C10.AzH 2 ou CfPCl.CO.AzH2. 

S ï » . — Chloracétamide; Acétamide chloré. 

Il importe de ne point confondre cet amide avec son isomère C 4 I P 0 2 , A z H C l , 

l 'acétochloramide. 

Formation. — Le monochloracétamide se forme : 

1° En faisant réagir l ' ammoniaque sur l 'éther monochloracé t ique ou m o n o -

chloracétate d'éthyle (M. E . W i l l m ) ; 

2° En dirigeant du gaz ammoniac sec sur du chlorure acétique monoch lo r é . 

Préparation. — 1° On mélange, sans agiter, 1 volume d'éther chloracétique 

et 2 volumes d 'ammoniaque concent rée . On laisse en contact, et, au bout de 

vingt-quatre heures, on sépare la masse cristalline formée ; on la fail cristalliser 

dans le moins d'eau possible . 

2° Quand on a recours au second p rocédé de formation, il importe de bien 

refroidir l 'éther chloracét ique. 

Propriétés. — L e monochloracé tamide est soluble dans l 'eau, 10 parties en 

dissolvent 1 partie à 24 deg rés ; dans l ' a lcool , 10 ,5 parties d 'a lcool absolu à 

24 degrés en dissolvent 1 par t ie ; il est peu soluble dans l 'éther. 

Il cristallise en larges lames brillantes du système monocl in ique dans la 

solution a l coo l ique ; ces cristaux fondent à 119°,5 (Menschulkine, Jermolajeff), à 

115 degrés (Bauer) . Il bout à 2 2 4 - 2 2 5 degrés sous la pression de 743 mi l 

limètres en se décomposant partiellement. 

Le sulfure d ' ammonium transforme le monochloracé tamide en sulfacetamide 

(Schullze) . 

Le b rome et la potasse le transforment en chlorométhylchloracétylurée . 

Cet amide donne un sel mercur ique cristallisant en aiguilles, insolubles dans 

l'eau fro'de et très peu solubles dans l 'eau bouil lante. 

î d n s la réact ion, quand on met en présence 1 molécule de chloracétamide , 
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C 3 O 2 Az 2 H s .C ä H 2 C].C 4 H 2 C10 2 + 3 R ä 0 2 = C4H3CIO* + HCl + C ä 0 4 + 2AzII 3 + C 2 H 2 0 2 . 

( A . W . Hofmann, Ber. der deut. ehem. Gesell., t. X V I I I , p . 2 7 3 4 ; Bull, 

chim., t. X L V I , p . 3 5 9 . ) 

DICHLORACÉTAMIDE. 

É q . . . CMPC^AzO 2. 
A t . . . G2H ;'CI2AzO = C 2HCl 20,AzH 2 . 

Amide résultant de l 'action de l 'ammoniaque alcool ique sur Féther éthyldi-

chloracétique (Geuther) . 

Il se forme encore quand on agite avec de l ' ammoniaque aqueuse une solu

tion concentrée de la combinaison à équivalents égaux de chloral et d'acide 

cyauhydrique (P inner ) . 

Grands prismes monocl iniques , solubles dans l 'a lcool , Féther et l 'eau chaude; 

fusibles à 96 ou 98 d e g r é s ; bouillant sans décomposit ion à 233-234 degrés 

sous la pression de 745 millimètres (Bisschoppinck, Ber. der deut. chem. 

Gesell., t. VI , p . 731 ; Bull, chim., t. X X , p . 4 5 1 ) . 

Wal lach par action, sur cet amide, du perchlorure de phosphore a obtenu un 

composé instable auquel il attribue la formule atomique CIIC12,CC1 : Az .POCl 2 . 

Au dichloracétamide on peut rattacher le dichloracétêthylamide : 

É q . . . G 8 H 7 CI 2 Az0 3 , 
A t . . . C 4 H 7 C l 3 A z O ^ C 2IICl 2O.AzII(C 2H 5), 

en cristaux fusibles à 59 degrés , bouillant à 225-227 degrés. Ce corps est 

soluble dans les dissolvants neutres ordinaires. 

Avec le perchlorure de phosphore il donne un chlorure : 

C 3IIC 3CI 3 .C 3Cl 2 ,Az(C 4H 5)PO äCl ä , 

bouillant à 140-150 degrés ; et un imidochlorure : 

C 3HCI 3 .C 3Cl.Az(C 4H 5), 

1 molécule de b rome et 4 molécules de soude, il se produit un vif dégagement 

d'azote. Quand on se met dans les conditions nécessaires pour produire une 

urée , le composé chloré formé est fusible à 180 degrés, et paraît être, comme on 

l'a dit plus haut, une chloro-méthylacétylurée : 

/ A z H ( C H 3 C l ) 

\AzH(C 3 H 2 C10) , 

mélangée d 'une urée méthylacétique hydroxylée. Les acides, les alcalis, l'eau 

sous pression, donnent, en effet, naissance aux produits indiqués dans l 'équa

tion : 
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AMIDES. 233 

bouillant à 161-164 degrés, décomposable par l'eau en donnant du dichloracét -

éthylamidc. 

TRICHLORACÉTAMIDE. 

É q . . . C 4 H 3 Cl 3 Az0 2 . 
A t . . . C 3H 2Cl 3AzO = (C 2 Cl 3 0)AzII s . 

Formation. — 1° On fait réagir le gaz ammoniac sec sur le chlorure de 

trichloracétyle. 

2° On l 'obtient encore par réaction de l 'ammoniaque sur le formiate de méthyle 

perchloré , l 'acétate, le carbonate, l 'oxalate ou le succinate. 

Préparation. — Le procédé à utiliser de préférence pour la préparation de 

cet acide est l 'action de l 'ammoniaque sur l 'éther trichloracétique. 

Propriétés. — Corps en paillettes nacrées, très b l a n c h e s ; en prismes droits 

à base rectangulaire par évaporation lente de sa solution éthérée. 

Odeur agréable, saveur sucrée . 

Corps peu soluble dans l'eau froide, très soluble dans l 'alcool et dans l'éther, 

fusible à 135-136 degrés , brunissant vers 200 degrés , et distillant sans altération 

à 238-240 degrés . 

L 'ammoniaque le dissout et donne du trichloracétate d ' ammoniaque . 

La potasse bouillante en dégage de l ' ammoniaque , conformément à la r éac 

tion générale. 

L'anhydride phosphor ique transforme le t r ichloracélamide en t r ichloracélo-

nitrile ou cyanure de t r ichlorométhyle C 4 C I 3 A z : 

CWCPAzO 2 — H 2 0 2 = C 4Cl 3Az. 

Le trichloracétamide dans un flacon humide donne , par action du chlore , au 

bout de trois ou quatre jours , du tétrachloracétamide : 

C 4 H 3 Cl 3 Az0 3 + Cl 2 = C 4 HCl 4 Az0 2 + IIGI, 

Tétrucl i luracélamide. 

c'est-à-dire du trichloracétochloramide C 4 C 1 ' 1 0 2 . À Z H C 1 (Steiner , Ber. à. deut. 

chem. Gesell., t. X V , p . 1 6 0 7 ) . 

Wallach a étudié l 'action du perchlorure de phosphore sur le t r ichloracéta

mide, il admet la formation du composé : 

É q . . . C/CMzPO 3 = C aCl 3 .C 3Cl. Az.P0 2 CI 3 , 
A t . . . CCI3.CCt = Az- l>0CI 3 . 

Il est en masse cristalline, d 'aspect foliacé, fusible à 79-81 degrés, volatil 

à 255 -259 degrés et très instable (Ann. d. Chem. u. Pharm., t. C L X X X I V , 

p . 2 3 ) . 
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231 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Wallach appelle ce corps chloro-phosphoryl-tëlrachlorëthylidënimide. 

Quand on le chauffe, il émet des vapeurs très irritantes. 

Il est tellement peu stable que quand on le fait recristalliser dans la benzine, 

il se détruit, en fournissant, entre autres produits, de l 'acétonitrile trichloré 

(Wal lach , Ber. der deut. chem. Gesell., t. VI I I , p . 2 9 9 ; Bull, chim., t. X X I V , 

p . 292 ) . 

TRICHLORACÉTYLÉTHYLAMIDE. 

É q . . . C 8H°Cl 3Az0 3 . 

A t . . . CWCFAzO = CCl 3.CO.AzH(C 3II 5). 

Formation. — Il se forme c o m m e le composé précédent , c'est-à-dire le 

tr ichloracétamide, en remplaçant dans la préparation le gaz ammoniac sec par 

Té thy lamine . 

Propriétés. — Grands cristaux plats, fusibles à 74 degrés , insolubles dans 

l'eau froide, facilement solubles dans l 'a lcool , l'éther et le chloroforme. 

Ce corps bout, mais avec une faible décomposi t ion, à 229-230 degrés . 

Avec le perchlorure de phosphore , il donne un chlorure imidé que l'eau dé 

compose (W r allach, Kamenski , Ann. d. Chem. u. Phar., t. CCXIV, p . 2 2 5 ) . 

TËTRACHLORACËTAMIDE. 

É q . . . C'HCPAzO 3. 

A t . . . C aHCI'Az0 = C 3Cl 30.AziICl. 

S Ï N . — Trichloracétochloramide. 

Ce nom a été donné au composé qui résulte de l 'action du chlore sur le tri

chloracétamide humide (Cloëz) . 

En réalité, ce corps doit être n o m m é tr ichloracétochloramide, c o m m e l ' in

dique sa formule de constitution, éq . C 4 C l 3 0 2 , A z H C l , formule qui est du reste la 

seule possible. 

Ce corps a encore été n o m m é acide chloracétamique. 

Propriétés. — Longues aiguilles prismatiques incolores , inodores , douées 

d'une saveur désagréable. 

Chauffé, il fond, puis distille sans décomposi t ion . 

Il est insoluble dans l 'eau, soluble dans l 'alcool et très soluble dans l 'é ther; 

volatil avec la vapeur d 'eau, fusible à 121 degrés . 

C'est un acide monobas ique . 

L 'ammoniaque et la potasse s'y combinent à froid en donnant des combina i 

sons cristallisées. A l 'ébullition, la potasse en dégage de l ' ammoniaque et donne 

un mélange de carbonate et de chlorure de potassium. 
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ACETAMIDES B R O M E S . 

B R O M A C É T A M I D E . 

Éq. . . C 4 H 2 Br0 2 .AzII 2 . 

A t . . . CTFBrO.AzIl2. 

Il se forme par action de l ' ammoniaque vers zéro, sur l 'éther éthylbroraa-

cétique (Kessel) . 

Cristaux fusibles à 165 degrés , solubles dans l 'eau, peu so lublesdans l ' a l coo l , 

insolubles dans l 'éther. 

D I B R O M A C É T A M I D E . 

É q . . . C 4 IFBr 2 Az0 2 . 

A t . . . C 2H 3Br 2Az0 = C 2 HBr 2 O.AzH 3 . 

Formation. — 1D On fait agir l ' ammoniaque sur l 'acétone pentabromé. Cet 

acétone pentabromé est identique avec le b romoxaforme de M. Cahours, et est 

aussi obtenu par action du brome sur l 'acétate de méthyle impur renfermant de 

l'acétone (Grimaux, Bull. chim. [ 2 ] , t. X X I I , p . 2 2 ) . 

2° On traite l 'éther dibromacét ique par l ' ammoniaque alcoolique bouillante. 

3" Il se forme encore dans l'action du b r o m e sur l 'asparagine ; il y a aussi 

production de t r ibromacétamide (Guaresch i ) . 

Préparation. — Le second p rocédé de formation semble devoir être utilisé 

comme procédé de préparation. 

Propriétés. — Aiguilles ou prismes inco lo res , fragiles et brillants, fusibles 

à 135 ou à 156 degrés , d'après Schiffer (Bull, de la Soc. chini., 1871 , t. X V , 

p. 215) . 

T R I B R O M A C É T A M I D E . 

É q . . . C 4 Br 3 0 2 .AzII 3 . 

A t . . . C 2 Br 3 0.AzI l 2 . 

Formation. — 1° Se forme en même temps que le dibromacétamide dans le 

troisième procédé de formation de cet a m i d e ; 

2° Par action du gaz ammoniac sur l 'acétone pe rb romê . 

Propriétés. — Cristaux fusibles à 120-121 degrés , subl imables ; d é c o m p o -

sables facilement par la potasse avec product ion de b romoforme ; présentant dans 

les différents dissolvants une faible solubili té. 
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ACÉTAMIDES IODÉS. 

IODOACÉTAMIDE. 

É q . . . C 4 H 9 I0 3 .AzH 3 . 
A t . . . C 2 H 3 (O.AzIl 3 . 

Il se forme par le contact d'une solution alcool ique de chloracétamide et 

d ' iodure alcalin ; on doit attendre quelques jou r s . L' iodure doit être mis en 

cristaux, et l 'on peut évaporer après un contact min imum de vingt-quatre heures ; 

pendant ce temps on agite plusieurs fois le mélange. 

Il cristallise dans l'eau en prismes- fusibles à 157 degrés (Menschulkin et 

Jermolayeff) . 

DIIODOACÉTAMIDE. 

É q . . . OHPOAVzIl 2 . 
At. . . C 3 HI 3 0,AzH 3 . 

Formation.— 1" On mêle l'éther bi iodoacét ique avec une solution c o n c e n 

trée d 'ammoniaque (Perkin et Duppex) . 

2° On fait réagir une solution a lcool ique d ' iode sur lediazoacétamide (Curtuis) . 

Propriétés. —• Cristaux jaune pâle , peu solubles dans l 'a lcool m ê m e chaud, 

insolubles dans l 'eau. 

Ces cristaux, chauffés, sont encore jaunes à 170 d e g r é s ; ils deviennent blancs 

à 198 degrés , et fondent en se décomposant à 201-202 degrés . 

Cet amide résiste assez bien à l 'action de l 'acide chlorhydr ique, m ê m e chaud, 

et à l 'action d 'une lessive de potasse. 

ACÉTAMIDES CI ILOROBROMÉS. 

Cech et Steiner ont obtenu un chlorobromacêtarnide C*IICIBr0 3 .AzII 3 par 

action de l ' ammoniaque sur l 'éther chlorobromoacét ique . Ce corps est en 

cristaux longs, fusibles à 12G degrés . 

Le dichlorobromoacétamide C 4 C I 3 B r 0 3 . A z H 2 est obtenu avec l 'éther dichlo-

robromacét ique et l 'ammoniaque à froid. — Cristaux fusibles à 139 degrés, 

bouillant avec décomposi t ion partielle à 253-255 degrés , solubles dans l 'éther et 

dans l ' a lcool , insolubles dans le chloroforme (Neumeis ter) . 

L e chlorodibromoacêtamide C 4 C I B r 3 0 3 . A z H 3 cristallise dans l 'a lcool en tables 

quadratiques, fusibles à 125 degrés , insolubles dans l 'eau, peu solubles dans 

l 'a lcool , très solubles dans l'éther (Neumeister) . 
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CYANACÉTAMIDE. 

É q . . . C 6 H 4 A z 3 0 3 . 

A t . . . C ; l H 4 Az 2 0 = CII 2(CAz)CO.AzH 3. 

Cet amide se forme par action de l ' ammoniaque et de l 'éther é thylcyanacé-

tique (Hoff) . 

II cristallise dans l ' a lcool , en cristaux fusibles à 105 degrés . 

( V o y . Acide cyanacétique.) 

DÉRIVÉS SULFURÉS DE L'ACÉTAMLDE. 

SULFOCYANACÉTAMIDE. 

Ë q . . . C G H 4 A z 3 S 3 0 3 . 

At. . . C 3 II 4 Az 2 S0 = CH 2(S.CAz).CO.AzH 2. 

On fait agir l 'ammoniaque concent rée sur l 'éther éthylsulfocyanacétique 

(Clâsson). 

Amide cristallisé en longues aiguilles, très peu soluble dans l 'eau et dans 

l'alcool (voy. Acide sulfocyanacétique). 

AMIDES SULFOACÉTIQUES. 

Si dans l 'acétamide C 4 I I 6 A z 0 3 on suppose O 2 remplacé par S 2 , on aura 

C 4 H 5 A z S 3 , composé nommé thioacétamide et différent du sulfacetamide. 

La formule atomique du sulfacetamide est en effet : 

/ C H 2 . C O . AzII 2 

\ C l F . C O . A z H 2 . 

Celle du thiocétamide est C 2 H 3 S . A z I I 2 . 

Cet amide dérivant de l 'acide CIP .CS .OH. 

THIOACÉTAMIDE. 

É q . . . C i IPS 2 ,AzIP. 

A t . . . CIP.CS.AzH 2. 

Amide obtenu par Bernthsen en faisant réagir l 'acétonitrile et l ' hydrogène 

sulfuré (Bernthsen, Ann. d. Chem. u. Pharm., t. CXCXII , p . 4 6 ) . 
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AMIDE SULFODIACÉTIQUE. 

É q . . . C 8 H 8 A z 3 S 2 0 8 . 

A t . . . ( A r i i v c o . c u V . s o . = s o « / S : ; ^ i ; > 

Ce corps , nommé aussi parfois sulfacetamide, ne doit point être confondu 

avec celui qui a été désigné sous le nom de thioacétamide C 4 L P ( A z l P ) S s . Il 

/ C I P COOII 

dériverait, non de l 'acide, at. S \ C J I * ' ^ O Q H > acide thiodiglycoll ique de Schulze , 

. c n 2 / C H 2 . C O O H 
mais de 1 ac ide , tor. a tom. S 0 2 \ ^ ^ j j 2 QQQJJ 

Formation. — On traite l'éther éthylique de cet ac ide par l ' ammoniaque 

concentrée ( L o v e n ) . 

Propriétés. — Cristaux plats, blanc perlé, noircissant à 2 0 0 degrés sans 

fondre ; peu solubles dans l'eau froide et facilement solubles dans l'eau chaude. 

Il se présente en cristaux plats ou en prismes, assez solubles dans l 'alcool 

et très solubles dans l'eau. 

Ils fondent à 108 degrés. Cet amide est un corps très instable; il précipite 

cependant le subl imé en aiguilles cristallines, mais il abandonne son soufre aux 

solutions argentiques. 

Les acides et les bases le décomposent en acide acét ique, ammoniaque et 

acide sulfhydrique. Si dans le thioacétamide on suppose II remplacé par des 

vapeurs nitreuses, on a un dérivé du thioacétamide, le nitrothioacétarnide : 

É q . . . C 4 H 4 A z 3 0 4 S 8 , 
A t . . . CH 2(Az0 2).CS.AzIP, 

qui a été obtenu par Sleiner en faisant réagir sur du fulminate de mercure sec , 

dans l 'éther anhydre, du gaz hydrogène sulfuré également sec : 

É q . . . C 2 (Az0 4 )Hg 3 Cy ou C'fAzO^IIg'C'Az + 2 H s S « = H g * S s +C«H*Az s O«S 3 . 
A t . . . C(AzO s)Hg.CAz + 2 IPS — HgS + CHHAzC^.CS^zIF^ 

Nitrothioacétamide. 

Il est en longs cristaux microscopiques , insolubles dans l 'eau, solubles dans 

l'éther et dans l 'a lcool . Sous l 'influence de la chaleur, il détone au-dessous 

de 100 degrés . 

L'acide sulfhydrique décompose sa solution alcool ique en sulfocyanate d ' am

monium, acide oxalique et soufre. L'eau le décompose et dégage du gaz ca rbo

nique; il se forme en m ê m e temps du sulfocyanate d 'ammoniaque. 
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SULFACETAMIDE. 

Un autre amide acétosulfuré serait : 

/ C L F . C O . A z H 2 

A t . . . b \ C H 3 . C 0 . A z I P . 

C'est l 'amide de l 'acide acétique sulfuré, ou Ihiodiglycollique de Schulze. 11 se 

forme par action d'une solution alcoolique de sulfure d ' ammonium sur une 

solution alcoolique concentrée de chloracétamide : 

É q . . . 2 (CTPClAzO 2) + 2(AzIPS) = 2 AzIFCl + S 5 x̂ Jp̂ Qs 

On obtient une masse cristalline qu'on lave à l 'alcool et qu 'on fait recristal

liser dans l 'eau. 

Ce corps fond en dégageant du sulfure d ' ammonium. On peut, dans la pré

paration, remplacer le sulfure d 'ammonium par l 'hydrogène sulfuré, agissant 

sur une solution alcool ique ammoniacale de monochloroacétamide . Dans ce 

cas, les eaux mères renferment un autre amide, qui paraît être l 'amide 

thioglycollique, en at. C I F . S H . C O . A z H 2 . 

COMBINAISONS AVEG LES ALDÉHYDES. 

L'acétamide s'unit aux aldéhydes, avec élimination d'eau. Mais tous les a ldé

hydes ne réagissent pas de m ê m e . 

L'hydrure de benzoyle donne le benzylène-diacétyldiamide, l 'aldéhyde o rd i 

naire donne un composé de même constitution; mais la combinaison entre 

l'acétamide et le chloral s'effectue sans élimination d'eau. 

ALDÉHYDACÉTAMIDE. 

É q . . . C 1 3 I I l s Az s O*. 
A t . . : C e H 1 2 A z 2 0 3 = CIF.CH(AzH.C 2 H 3 0) 2 . 

Pour obtenir ce corps , il suffit de chauffer de l 'aldéhyde et de l 'acétamide 

(Tawildarow, Ber. d. deut. chem. Gesell., t. V , p . 4 7 7 ; Bull, chim., t. X V I I , 

p . 4 0 6 ) . 

Cristaux prismatiques volumineux, fusibles à 169 degrés . 

Les acides décomposent ce composé amidé . 
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CHLORALACËTAMIDE. 

É q . . . C8II6Gl3AzO*. 
A t . . . C*H 6Cl 3Az0 3 = CCl 3.CH.OH.AzH(C 3II 30) 

ou = C 2 Cl 3 OH.C 3 H 3 O.AzH 3 . 

Formation. — 1° Par action de l 'acétamide sur le chloral anhydre ; 

2° Par action du chloral ammoniac sur le chlorure acé t ique ; 

3 ° Par action du même composé sur l 'anhydride acétique (Schiff) . 

Propriétés. — Tables rhombiques , cristallisant dans l 'eau, fusibles à 156-

157 degrés , peu solubles dans l'eau froide, très solubles dans l 'eau bouillante, 

assez solubles dans l 'a lcool , insolubles dans l 'éther. 

Sous l 'influence de la chaleur, à la distillation, il se décompose en ses géné

rateurs (Wal lach , Ber. der deut. chem. Gesell., t. V , p . 251 ; Bull, chim., 

t. X V I I , p . 4 0 6 ) . 

Le chlorure acétique à 120 degrés le transforme en chloraldiacétamide. 

CHLOR ALDI ACÉTAMIDE. 

A t . . . CCl 3 .CH(OG 3H 30)AzH(C 3H 30). 

Formation. — Chauffez à 120 degrés un mélange de chlorure acétique et de 

chloralacétamide. 

Propriétés. — Prismes fusibles à 117-118 degrés. Ce corps est assez instable, 

l'eau le décompose à chaud. 

THICIILORÉTHYLIDËNE-DIACÉTAMIDE. 

A t . . . CCl 3 .CH(AzH.C 3II 30) 3 . 

Formation. — Ce composé résulte de l 'action a chaud du chloral sur l ' a cé -

tonitrile (Hübner , Zeit, für Chem., 1871 , p . 7 1 2 ; Hepp , Ber. d. deut. chem. 

Gesell., t. X , p . 1651) . 

Propriétés. — Cristaux difficilement solubles dans l 'eau et dans l 'a lcool . 

Chauffé, cet amide se subl ime sans passer par l'état l iquide. 

Quand on traite ce corps en solution a lcool ique par du cyanure de potassium, 

il se forme, en m ê m e temps que du chlorure de potassium et de l 'acide cyan-

hydrique, une comhinaison dont la formule, d'après R. Schiff, e s t C 2 8 I I i 8 C l 8 A z 4 0 1 0 . 

Cette combinaison fond à 120 degrés , est soluble dans l 'eau chaude, dans l 'a lcool 

et dans l'éther froids. Elle est stable en présence d 'eau bouillante, car il n 'y a 

pas décomposi t ion . 
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CIILORALDICHXORACÉTAMIDE. 

É q . . . C8II4CI5AzO*. 

A t . . . C 4 H 4 C) 5 Az0 3 = CCI 3.CH(0H).AzK.C sHCl s0. 

Corps formé avec le chloral et le dichloracétamirie. Il cristallise dans l'eau en 

grands prismes, fusibles à 105 degrés, solubles dans l 'alcool et dans l'éther. 

BROMALACÉTAMIDE. 

É q . . . C 8H r >Br 3Az0 4 . 

A t . . . C 4 H 6 Br 3 Az0 3 = CBr 3.CH.0H.AzH.C sIP0. 

On chauffe du bromal et de l 'acétamide. 

Cristaux fusibles à 160 deg rés ; ils sont facilement solubles dans l 'a lcool et 

dans l'éther. 

Le chlorodibromaldéliydacétamide, préparé par Jacobsen et Neumeister, est 

obtenu de sa solution alcoolique en cristaux plats, fusibles à 158 degrés. 

BUTYLCHLORALACÉTAMIDE. 

A t . . . C 4H 5Cl : ;O.AzH 3(C 3H 30). 

On chauffe : 1° le butylchloral et l 'acétamide ( P i n n e r ) ; ou 2° le butylchloral-

ammoniaque et l 'anhydride acétique (Schiff, Tassinari). Petits cristaux plats, 

solubles dans l 'alcool et presque insolubles dans l 'eau. Les points de fusion indi

qués pour ces cristaux sont loin de concorder , car, pour Pinner, ils fondent à 

170 degrés, tandis que pour Schiff et Tassinari, ils fondent à 158 degrés. 

K I T R I L E ACÉTIQUE. 

ACÉTONITRILE. 

É q . . . C'H 3Az. 

A t . . . C aH 3Az = C H 3 - C = Az. 

SYN. — Cyanure de méthyle. 

Ce corps est isomère avec l ' isocyanure de méthyle, nitrile méthylamiformique, 

ou méthylcarbylamine, dont la formule atomique est C H 3 — A z = C (voy. Alcali* 

organiques artificiels, p . 109 . ) 

Formation. — 1° Ce nitrile se forme en même temps que se produisent cer

tains goudrons ; 

EMCYCLOP. C H I M . 1 6 
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2° On chauffe légèrement un mélange d'acétamide et d 'anhydride phospho-

r ique ; 

3° On chauffe de l 'acétamide et du pentasulfure de phosphore ; 

4° On fait réagir l 'acétate d 'ammoniaque et l 'anhydride phosphor ique ; 

3° On distille du méthylsulfate de potasse et du cyanure de potassium ; 

6° On chauffe à 165 degrés l 'acide cyanacétique, qui se décompose en gaz 

carbonique et acélonilr i le . 

Préparation, —r On distille un mélange de 5 molécules d'acétamide et de 

1 mo lécu l e de pentasulfure de phosphore . On lave le produit distillé avec une 

solution de soude et on le met en digestion avec de l 'oxyde de p lomb (Henry) . 

On peut chercher à retirer l 'acétonitrile de certains benzols bruts, procédé 

qui peut être avantageusement app l iqué ; dans ce c a s , on les distille. On 

mélange le produit distillé avec de l ' a lcool , puis avec du chlorure de calcium 

anhydre ; finalement on rectifie sur de l 'anhydride phosphorique (Delachanal , 

Vincen t ) . 

Propriétés. — Liquide inco lore , bouillant à 81° ,6 -82 d e g r é s ; dont la den

sité est égale à 0 ,8052 à zéro, à 0 ,7896 à 15 degrés (Vincent , Delachanal) . Le 

point d'ébullition est égal à 81°,6 ( V . D . ) , ou à 81",2-81 ' ' ,4 , sous la pression 

de 757""°,3; la densité est égale à 0 ,7157 à 81°,2 (Schiff) . 

La chaleur de combustion égale 3 1 2 1 4 0 calories ( T h o m s e n ) . Ce nitrile est 

miscible à l 'eau; les sels le précipitent de celle solut ion. 

Chauffé avec l 'acide acétique à 200 degrés , il donne du diacétamide; chauffé 

avec l 'anhydride acétique, il donne du tr iacétamide. 

Il se combine directement avec l 'acide bromhydr ique sec ou avec l 'acide 

iodhydrique, plus difficilement avec l 'acide chlorhydrique (Gautier) ; il se 

combine de même directement avec 2 atomes de brome et avec certains chlo

rures métalliques. Il se décompose par ébullition avec la potasse caustique eu 

ammoniaque et acétate de potasse, et donne de l 'éthylamine par action de l 'hy

drogène à l'état naissant. 

Avec le sodium, il donne de la cyanmélhine et du cyanure de sod ium. 

Le mélange d'acélonitri le et d'esprit de bois ou d 'alcool éthylique présente 

un point d 'ébulli t ion qui est le plus bas pour l ' a lcool méthylique quand on a 

80 pour 100 d'alcool et 20 pour 100 d'acélonitr i le : il est alors égal à 63° ,7 . Avec 

l 'a lcool éthylique, le point min imum d'ébullition répond à 56 pour 100 d'alcool 

éthylique et 44 pour 100 d 'acétonitr i le ; il est alors égal à 72° ,6 . Les produits 

chlorés de substitution de l 'acétonitrile, liquides incolores et à odeur pénétrante, 

s 'obtiennent par distillation des acétamides chlorés et de l 'acide phosphorique 

anhydre : on en parlera plus lo in . 

L'acétonitri le est susceptible de se combiner aux acides et aux sels. Ces com

binaisons ont été étudiées par l l enke , Engler et Hesse. 
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C O M B I N A I S O N S D E L ' A C É T O N I T R I L E A V E C L E S A C I D E S E T L E S S E L S . 

Parmi ces combina isons , on doit remarquer les suivantes : 

Bromhydrate d'acétonitrile. 

C 4IPAz,2HBr. 

Sel en cristaux subl imables , fusible à 4 7 - 5 0 degrés . 

Sesquibromhydrate d'acétonitrile. 

2C 4IPAz.3HBr. 

Combinaison cristalline résultant de l 'action de l 'acide bromhydr ique sur 
l'acétonitrile et s 'opérant immédiatement à froid ( A . Gautier, Ann. de chim. et 
dephys. [ 4 ] , t. X V I I ) . 

Sesquiiodkydrate d'acétonitrile. 

2C 4 IF,Az.3HI. 

Corps cristallisé, formé c o m m e le sel précédent ( A . Gautier) . 

Cyanomercurate d'acétonitrile. 

C 4 H 3 Az.2[Hg 3 (C 2 Az)' 2 ] . 

Sel en cristaux plats. Ce composé est instable. Il prend naissance quand on 
fait agir l 'acétonitrile en vapeur sur le cyanure de mercure pulvér isé . A l'air 
humide ou dans le vide sulfurique, il perd son cyanure de méthyle. Il n'est 
point sublimable, car, pendant qu 'une partie du composé se sub l ime, une autre 
portion se décompose . On a un résidu noir et un subl imé cristall isé b lanc 
mélangé de mercure métal l ique. 

Chloraurale d'acétonitrile. 

CMPAz.AuGl3. 

Bibromure d'acétonitrile. 

É q . . . C 4tPAz a .Br-. 
A t . . . C»H 3 A2 s P.r 3 = CtPBr.CAz.HBr. 

Il résulte de l 'action du b rome à 100 degrés sur l 'acétonitri le, est cristallisé 

en prismes, subl imables à G8 degrés, et décomposables à l'air humide en ammo

niaque, acide bromhydr ique , acide acétique et d ibromacétamide . 
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Quand on prépare ce corps , on doit chauffer en vases c lo s , pendant plusieurs 

jours , au bain-marie, 1 partie de cyanure de méthyle et 3 parties de b rome 

( E n g l e r , Ann. der Chem. u. Pharm., t. C X X X I I I , p . 1 3 7 ; t. C X L I I , p . 6 9 ) . 

Combinaison avec le perchlorure d'antimoine. 

C'IPAz.SbCl 3. 

El le est en cristaux subl imables . 

Combinaison avec le trichlorure d'antimoine. 

OH-Uz.SbCl 3. 

E l le se forme par union directe des éléments avec une élévation de tempé

rature considérable . C'est un corps cristallin b lanc , subl imable sans altération. 

Composé stannique. 

(C*II3Az)3Sn3CI*. 

On fait réagir le chlorure stannique sur l 'acétonitri le. 

Sel b lanc, cristallin, subl imable en cristaux arborescents. 

[Composé titanique. 

(C 4 IFAz) 3 Ti 3 CK 

U se prépare c o m m e le c o m p o s é stannique, et se présente en croûtes c o h é 

rentes, b lanches , cristallines. 11 est subl imable . 

ACTION DE L'ACÉTATE DE POTASSIUM 

ACÉTOXYACÉTOXITRILE. 

É q . . . C 4 H 3 (C 4 H 3 Az)0 4 . 

A t . . . CAz.CH 3.O.COCH 3. 

Il résuit de l 'action du formène cyanochloré , éq. Cni 'Cl.C'Az, at. CH 3 Cl .CAz , 

sur l 'acétate de potassium dans l ' a lcool . 

C'est un l iquide inco lore , d 'odeur acétique, bouillant à 175 degrés, de den 

sité égale à 1,1003. 

L'acide chlorhydr ique le transforme en acide acétique monoch lo r é . 

Il est so luble dans l 'eau. 
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AMIDES. 215 

Son isomère, le cyanoformiate d 'é lhyle , 

A t . . . CAz.C00.CH 3 CH 3 , 

bout à 60 degrés plus bas (L . Henry, Compt. rend., 1886, t. CII, p . 7 6 8 ) . 

ACTION DU SODIUM SUR L'ACËTONITRILE 

CYANMÉTHINE. 

É q . . . C 1 3 H 9 Az 3 . 

A t . . . C 6IPAz 3 . 

Ce composé s'obtient en faisant réagir l 'acétonitri le et le sodium : il se forme 

en même temps dans cette réaction du formène . 

La cyanméthine est une base isomère avec la triamidobenzine C i 8 H 3 ( A z H 2 ) 3 

(voy. les Triamidobenzines, A L C A L I S O R C A N I Q U E S A R T I F I C I E L S , p . 1 3 7 8 ; Cyan

méthine, p . 1383) . 

A ce qui a déjà été dit, à l'article A L C A L I S O R G A N I Q U E S A R T I F I C I E L S , p . 1383 et 

suivantes, ajoutons ce qui suit : 

La cyanméthine! ou cyaméthine est un polymère du cyanure de méthyle ou 

acétonitrile : 

3 (OIPAz) = C 1 2 lFAz 3 . 

Elle se forme non seulement dans les conditions indiquées ci-dessus, mais 

encore par action du chlorure acétique sur le cyanale de potasse (Cloëz, Répert. 

de chimie pure, 1860, p . 1 8 6 ) : 

3(C i H 3 0 8 CI) + 3 C 2 AzK0 2 = 3 KCI + 3 C 2 0 4 + C 1 3 H 9 Az 3 . 

La base de Cloëz n'a pas été analysée; la formule a été donnée par Cloëz 

d'après l 'analogie qui existe entre la réaction qui lui donne naissance et celle 

qui donne naissance à la cyaphénine. 

Préparation. — 1° G. Baeyer fait tomber goutte à goutte l 'acétonitrile pur sur 

du sodium. Les deux tiers du poids de l 'acétonitrile donnent de la cyaméthine. 

2" Meyer donne le p rocédé de préparation suivant : On chauffe 6 parties 

de cyanure de méthyle et une partie de sodium sous une pression de 10 centi

mètres environ de m e r c u r e ; on distille pour séparer l 'excès de cyanure de 

méthyle; on dissout le résidu dans l 'eau et l 'on évapore la solution. La cyan 

méthine se sépare et on la fait cristalliser dans l 'a lcool ( E . Meyer ) . 

Propriétés. — Ce corps se présente en cristaux monocl in iques , fusibles 

à 180-181 degrés et sublimables à plus haute température. 

Il est très soluble dans l 'eau, puisque 1 partie se dissout à 18 degrés 
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S e l s d e c y a n m é t h i n e . 

Le chlorhydrate, 

C i 3 H 9 Az 3 .HCI, 

cristallise en aiguilles, solubles dans l 'eau, peu solubles dans l ' a lcool , subl i -

mables sans fondre au delà de 200 degrés , soit entre 2 1 0 et 250 degrés . 

Le chloroplatinate, 

(C 1 !H l îAz 3.HCl) 3PtCI*, 

cristallise par refroidissement de sa solution dans l'eau chaude en longues 

aiguilles jaune d'or. 

Ce sel est peu soluble dans l'éther alcoolisé et dans l'eau f roide; il se dissout 

b ien dans l'eau chaude . 

L'iodhydrate, 

C 1 3II' JAz 3.HI, 

est en cristaux plats. Il est plus soluble dans les dissolutions neutres que le 

chlorhydrate. 

A ce sel se rattache, en supposant H de l 'acide iodhydrique remplacé 

par I , le biiodure, 

C 1 3 H°Az 3 I 3 , 

en prismes rouges à quatre pans, insoluble dans l 'eau, facilement soluble dans 

l 'a lcool et dans l 'éther. 

Il existe encore un b i iodure d ' iodhydrate, C 1 2 H 9 A z . H I . I 3 , et un tétraiodure, 

C 1 2 H 9 A z , H l , I 4 ; ce dernier iodure est absolument dépourvu de stabilité. 

L'azotate cristallise en aiguilles anhydres, peu solubles dans l 'eau. 

L'azoto-argentate, 

2(C ' 3 H 9 Az 3 )AgAz0 G , 

est un précipité. Ce précipi té , soluble dans l'eau bouillante, se sépare en rhom

boèdres par le refroidissement. 

dans 0,04- partie d'eau ; il est bien moins soluble dans l ' a lcool , car 1 partie 

se dissout dans 5 ,25 parties d 'a lcool . 

L 'acide nitreux transforme sa solution acétique en un sel dont la formule 

est C 1 2 H 8 A z 3 0 3 . A z H O 8 . Le composé basique C 1 2 H 8 A z 2 O s , chauffé à 180 degrés 

avec de l 'acide chlorhydrique concentré , régénère la cyanméthine. 

La potasse fondante n'agit pas sur la cyanméthine. L 'eau , à 200 degrés , la 

décompose partiellement en ammoniaque et acide acét ique. Elle se combine 

directement au phénylcarbimide. 

La cyanméthine joui t de propriétés basiques marquées et c o m m e base se 

combine aux ac ides . 
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R a s e s d é r i v é e s d e I i» c y a n m é t h i n e . 

1" É q . . . C 1 3 U 8 A z 3 0 3 . 

A t . . . C 6 II 8 Az 2 0 — C 8H'Az 3OH. 

Far action de l 'acide azoteux sur une solution acétique de cyanméthine ou 

obtient l'azotate de cette base (E. Meyer) , corps cristallisé et soluble dans l 'eau. 

La base est en cristaux fusibles à 192 degrés , très solubles dans l 'eau, donnant 

avec le perchlorure de phosphore une petite quantité d 'une base chlorée non 

oxygénée (Wol lne r , Jour, für prakt. Chem. [ 2 ] , t. X X X I X , p . 132 ) . 

L'azotate d'argent ammoniacal précipite la base C ' 2 I I 8 A z 2 Û 2 et donne un p r o 

duit de monosubstitution argentique, H étant remplacé par Ag . 

2° É q . . . C i 2 l t 7 CIAz 2 0 3 . 
A t . . . C ö H 7 ClAz 2 0. 

Base préparée comme la base précédente en partant du bichlorure de ch loro

cyanméthine (Kel le r ) . 

Le nitrate de cette base est cristallisable. Les cristaux fondent en se colorant 

à 153 degrés . 

Le sulfate neutre, sel anhydre, cristallise très difficilement. 

Le sulfate acide est en cristaux hygrométriques. 

L'oxalate neutre renferme deux molécules d'eau. 

De la cyanméthine dérive un composé chloré , la chlorocyanméthine : 

C i 2II 8CIAz 3 + 3 I 1 2 0 2 , 

qui est formée par action d'une solution de chlore sur une solution aqueuse de 

cyanméthine (Bayer) . 

(Voy. C h l o r o c y a m é t h i n e , A L C A L I S O R G A N I Q U E S A R T I F I C I E L S , p . 1383 . ) 

La chlorocyaméthine donne un dichlorure : 

C' 3 H 8 ClAz 3 .Cl 2 , 

qui résulte de l'action d'un courant de chlore sur une solution chloroformique 

de cyaméthine (Ke l l e r ) . 

Il cristallise dans l 'a lcool . Les cristaux sont sublimables et se subliment sans 

fondre à 200 degrés. L 'ammoniaque lui enlève Cl 2 et le transforme en chlorocya

méthine. Quand on traite ce corp spar l 'eau pour le faire recristalliser, on obtient 

du chlorhydrate de chlorocyanméthine. Quand on traite ce corps par l 'eau pour 

le faire recristalliser, on obtient du chlorhydrate de chlorocyanméthine. 

Quand on fait arriver de l 'acide azoteux dans une solution acétique de 

dichlorure, on forme C 1 2 i rClAz 2 0 2 ,AzHO c . 

Il existe aussi une b r o m o c y a n m c t h i n e , C i 2 I I 8 B r A z 3 (voy . ' A L C A L I S 

O R G A N I Q U E S A R T I F I C I E L S , p . d 384) . 
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NITRILES DES ACIDES CHLORO E T BROMOACÉTIQUES. 

Le mode général de préparation des acétonitriles chlorés consiste à déshy

drater, par l 'anhydride phosphorique, les amides des acides chloracét iques . On 

opère au bain de sable, sur un mélange en parties équivalentes de l 'amide et de 

l ' anhydr ide; on distille. 

La réaction de formation est assez net te , on obtient des produits incolores et 

le rendement est bon . Les composés obtenus sont mis en contact avec du car

bonate de potasse sec , puisj distillés. 

Les composés chlorés sont des l iquides incolores , à odeur piquante, irritant 

les yeux (Schutzenberger) . 

Il existe des polymères . 

Les modifications que présentent leurs propriétés physiques, par le fait de 

l ' introduction d 'une quantité plus ou moins grande de chlore dans le molécule , 

sont indiquées dans le tableau suivant où o n les compare entre eux et à l 'acéto-

nitrile : 

D e n s i t é P o i n t d ' é b u l l i L i u n 

C o m p o s i t i o n . à l ' é t a t l i q u i d e . n o n c o r r i g é -

É q . . . C'H3.C2Az 0,790 81»-82° 
C 2H 2CI.C 3Az 1,204 1-23"-124° 
C 2IICl 3 .C 2Az 1,374 112° -113° 
C a Cl 3 .C s Az 1,439 83° -84» 

(L. Henry.) 

C H L O R A C É T O N I T R I L E . 

É q . . . C 4H 3ClAz. 
At. . . C'H'ClAz = CIPCI.CAz. 

On le prépare en déshydratant le chloracétamide par l 'anhydride phosphor ique . 

C'est un l iquide odorant, bouillant à 126-127 degrés d'après Engler, ou à 

123-124 degrés. 

Sa densité est 1,193 à 20 degrés (Engler ) ou 1,204 à 11" ,2 . 

3» É q . . . C 1 2 H 7 BrAz 2 O a . 
A t . . . C 6 II 7 BrAz 2 0. 

On part de la bromocyanméthine (Keller , Jour, fur prakt- Chem. [ 2 ] , t. X X X I , 

p . 3 6 7 ) . 

L' 'azotate cristallise hydraté, perd son eau à 100 degrés , fond en se d é c o m 

posant à 158 degrés . 

On a obtenu une combinaison argentique identique c o m m e formule à celle 

donnée par la base C 1 2 H 8 A z 2 0 2 , et se préparant par le même procédé . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



TRICIILORACÉTONITRILE. 

É q . . . C*Cl3Az. 

A t . . . CGl3.CAz. 

Même procédé de préparation que le nitrile monoch lo ré , en partant du tri-

chloracétamide. Ou encore , on chlorure l 'acélonitrile en présence d ' iode . 

Corps l iquide, bouillant à 83 -84 degrés , d'une densité égale à 1,439, à 12° ,2 . 

Avec Falcoolate de sodium il donne le nitrile bichloré de l 'acide glycol l ique, 

et d'autres produits quand on opère sous pression (Bisschopinek, Ber. (1er 

deut. chem. Gesell., t. VI , p . 732 ; Beckurts . , Ber. der deut. chem. Gesell., t. IX , 

p. 1594). 

POLYMÈRE DU TRICHLORACÉTON1TRILE. 

É q . . . (C'CI-'Az)3. 
A t . . . (CCl 3.CAz) 3. 

SYN. — Perclilnrolviméthylcyanidine,. 

Ce polymère résulte de l 'action de la chaleur sur 2 parties de perchlorure 

de phosphore et 1 partie d'éther cyanoformique polymérisé , ou paracyano-

carbonate d'éthyle. 

Il cristallise dans l 'alcool en prismes fusibles à 96 degrés ( W e d d i g e , Jour, 

fur prakt. Chem. [ 2 ] , t. X X X I I I , p. 76 à 9 0 ; Bull, chim., t. X L V I , p . 5 2 7 ) . 

L'ammoniaque alcoolique le transforme en amidodiperchlorométhylcya-

nidine, at. AzH 2 (CAz) ; ' (CCl ; 1 ) 2 , qui cristallise en prismes fusibles à 165-166 degrés 

(Weddige, loc. cit., p . 8 1 ) . 

Dans le procédé de formation indiqué, le rendement n'a été que de 4 à 

8 pour 100 du paracyanocarbonate d'éthyle employé. On a donc été conduit à 

rechercher un autre p rocédé . La méthode suivante doit être employée . 

Le trichloroacétonitrile est saturé de gaz chlorhydrique parfaitement s ec , 

renfermé dans des tubes scel lés , par portion de 70 à 100 grammes , et aban

donné à la lumière solaire pendant plusieurs mois . La transformation s ' accom

plit lentement ; une élévation de température ( 1 5 0 - 1 6 0 degrés) ne paraît pas 

É q . . . GMICl-Az. 
A t . . . CIIGl-CAz. 

Liquide bouillant à 112-113 degrés. 

Densité : 1,374 à 11°,4 (Bisschop inek) . 

Il donne uu produit d'addition par ac i iondu gaz chlorhydrique sec ( W e d d i g e , 

Kiirner, Jour, fur prakt. Chem., t. X X X I , p . 1 7 6 ) . 
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l 'accélérer. Quand elle est complète , on fait cristalliser le produit dans l 'a lcool . 

Ce polymère est, c o m m e il a été dit, en grands prismes incolores fusibles à 

96 degrés, très solubles dans l ' a lcool , l 'éther, le sulfure de carbone et le chloro

forme, très solubles dans l 'eau. 

L 'eau, les acides chlorhydrique et sulfurique dilués ne l'attaquent pas à 

150-170 d e g r é s ; l 'acide chlorhydrique concentré le décompose lentement vers 

200 degrés en acide carbonique et chlorure d ' ammonium. 

La potasse aqueuse, sans action à froid, le détruit à chaud conformément 

à l 'équation : 

É q . . . (C 2 Az.C 2 Cl 3 ) 3 + 3 KHO2 = 3C 2IICi 3 + t ^ ° J ^ ) j 

C h l o r o - C y a n u r a t e 

f o r m o . d e p o t a s s e . 

L'ammoniaque alcool ique exerce l'action indiquée déjà, à température peu 

é levée ; mais à 105-110 degrés , cette température étant maintenue cinq à six 

heures, on a de la diamidoperchlorométhylcyanidine : 

Ë q . . . C 6 Az 3 (AzH) 3 (C 2 Cl 3 ), 

en pyramides fusibles à 235-236 degrés, qui donne avec l 'acide chlorhydrique 

le chlorhydrate : 

É q . . . C eAz 3(AzH 2) 2(C 2Cl 3).HCl + 2 r F 0 a , 

en lamelles nacrées . 

Le chloroplatinate est en prismes orangés. Le nitrate et le sulfate sont peu 

solubles dans l'eau. 

La mélhylamine réagit sur le parat.richloracétonitrile dans le même sens que 

l ' ammoniaque ; dans les formules des produits obtenus AzII- est simplement 

remplacé par éq. AzH.C" 2 H 3 . 

Le dérivé monomélhylê fond à 115-117 degrés. 

Le dérivé diméthylé, c 'est-à-dire renfermant ( A z H , C 2 H 3 ) 2 au l ieu de ( A z H 2 ) 2 , 

fond à 206-207 degrés. La méthylamine en solution aqueuse, à 120 degrés, 

donne de Yacide diméthylamidocyanurique : 

É q . . . C 6 Az 3 (AzlI .C 2 H 3 ) 2 l I0 2 , 

identique avec l 'acide de Hofmann, obtenu par la méthylamine et le chlorure 

cyanurique. 

D É R I V É M É T H Y L É DU P O L Y M È R E DU T R I C I I L O R A C É T O N I T R I L E -

É q . . . Ci'H-'CieAz4. 

A t . . . C 6H 4Gl , ;Az l = (AzII.CH 3)(CAz) 3(CCl 3) 2. 

On évapore une solution alcoolique de mélhylamine avec le polymère du tri-

chloracétonitrile ( W e d d i g e ) . 
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DIAMIDOI'ERCHLOROMÉTHYLCYANIDINE. 

É q . . . C 8 Il 4 Cl 3 Az 5 . 

A t . . . C 1 II 4 Cl 3 Az 5 = (AzlI 2) 2(CAz) 3.CC1 3. 

On chauffe pendant cinq ou six heures le polymère du trichloracétonitrile avec 

de l 'ammoniaque alcoolique à 105 ou 110 degrés ( W e d d i g e ) . Après réaction on 

évapore l 'a lcool , le résidu est lavé à l 'eau, et on le fait, après lavage, cristalliser 

dans l 'alcool. Ces cristaux sont longs , se présentent en doubles pyramides quand 

ils retiennent de l 'a lcool et ont alors un éclat adamantin très vif ; s'ils sont 

exempts d 'alcool , ils cristallisent en prismes courts à six pans. 

Corps fusible à 235 -236 degrés, à peu près insoluble dans l'eau froide, so luble 

dans l'eau bouillante ; peu soluble à froid dans l ' a lcool , I'éther et la benzine. Ce 

composé se conduit c o m m e une base faible. Il donne un chlorhydrate c r i s 

tallisé en grands cristaux blancs perlés qui contiennent deux molécules d 'eau . 

Far substitution à H dans l'un des deux groupes amidogènes de la d iamido-

percblorométhylcyanidine on obtient le dérivé méthylé . Dans la formule a to

mique 

(AzH 2 ) ! (CAz) 3 .CCl 3 , 

l'un des groupes AzI I 2 devient A z H , C H 3 , soit : 

AzH 2.AzII.CH 3(CAz) 3CCl 3. 

Ce dérivé méthylé résulte de l 'action de la méthylamine a lcool ique sur l ' a m i -

dodiperchlorométhylcyanidine, ou du dérivé méthylé de ce corps sur l ' a m m o 

niaque alcoolique à. 110 degrés ( W e d d i g e ) . II cristallise dans la benz ine ; les 

cristaux sont fusibles à 153-155 degrés , très peu solubles dans l 'eau, solubles 

dans l 'alcool et dans la benzine. 

Par substitution de deux groupes méthylés à 211 dans deux groupes a m i d o 

gènes la formule atomique 

(AzH 2) 2(CAz) 3CCI 3 

devient 

(AzH.CH 3) 2(CAz) 6CCl : i. 

Ce corps, dérivé diméthylé de la diamidoperchlorométhylcyanidiue, se forme 

en traitant le polymère du trichloracétonitrile à 110 degrés par la méthylamine 

alcoolique ( W e d d i g e ) . 

Il cristallise dans la benz ine ; les cristaux solubles dans l 'a lcool et la benzine 

fondent à 206-207 degrés . Us se combinent aux ac ides . 

Le dérivé formé cristallise dans la benzine en cristaux petits, fusibles à 

115-117 degrés, solubles dans l ' a lcool , peu solubles dans la benzine froide. 
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DÉRIVÉS OXYALCDOLIQUES DES C H L O R A C É T O N i T R I L E S 

DJCHLOROXYMÉTHYLACÉTONITRILE. 

Le tricliloracétonitrile, dissous dans l 'a lcool méthylique, traité à basse tem

pérature par le méthylate de sodium, donne lieu à une réaction énerg ique ; 

1 atome de chlore est séparé, et après séparation du chlorure de sodium formé, 

décomposi t ion du méthylate de sodium en excès par l 'acide carbonique humide, 

on a par distillation un l i q u i d e : 

A t . . . CCl-(OCIF).CAz, 

qui distille à 148-149 degrés . 

Dens i té : 1,3885. 

Il se convertit à la longue en un polymère (II . Bauer, Ann. der Chem. u. 

Phar., t. GCXX1X, p . 103 à 1 9 8 ; Bull, chim., t. X L X I , p. 3 5 7 ) . 

DICHLOROXÉTHYLACÉTON'ITRILE. 

U est obtenu c o m m e le composé précédent ; c'est un liquide distillant à 160-

161°,5. 

Densité : 1,3394 à 15° ,5 . 

Le polymère , en cristaux cubiques , fond à 171 degrés ( B . ) . 

DICHLOROXYPROPYLACÉTONITRILE. 

Densité : 1 ,2382. 

Point d'ébullition : 182 -184 degrés . 

Il se polymerise c o m m e les deux composés précédents ( B . ) . 

CULOnODIOXÉTIIYLACÉTONITniLE. 

On le prépare avec le dérivé dichlorooxéthylé. Liquide à odeur agréable, 

bouillant à 159°,5-161%5 ( B . ) . 

CHLOROMOXYPROPYLACF.TONITRILE. 

II bout à 199-202 degrés ( B . ) . 

CHLOROXÉTHYLOXYPROrYLACÉTONITfULE. 

A t . . . CC!(0C 2 H 5 )(0C 3 H 7 ).CAz. 

Corps obtenu par action de l 'alcoolate de sodium sur le d ich lo roxypropy lacé-

tonitrile. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



D E R I V E S B R O M E S . 

BROMACÉTONITRILE. 

É q . . . G lH 2BrAz. 
A t . . . C 2H 2BrAz = CH.Br.CAz. 

SYN. — Cyanure de bromométhyle. 

Par action du b rome sur l 'acétonitrile on obtient un corps qui, c o m m e fo r 
mule brute, est du bibromure d'acétonitrile ou plus exactement du bromhydrate 
de bromacétonitrile (Engler, Ann. der Chem. u. Phar., t. CXXXII I , p . 1 3 7 ; 
t. CXLII, p . 6 9 ) . 

D I B R O M A C Ë T O I S ' I T R I L E . 

Éq.. . C 4HBr 2Az. 
A t . . . C 2HBrAz = CHBr3.CAz. 

Cet amide se forme quand on fait réagir le b rome et une solution aqueuse 
d'acide cyanacëtique. Il se forme simultanément du gaz carbonique, du b r o 
mure d'ammonium et du bromoforme (Hoff, Berichte der deut. chem. Gesell., 
t. VII , p. 1571) . 

Cet amide est en cristaux fusibles à 142 degrés . 

A C É T O N I T R I L E S N I T R É S 

Éq . . . G*H 3Az 30* 

A t . . . C 3 I I 3 Az 2 0 3 

On ne connaît l 'acide fulminique que sous forme de sel ; le sel le plus 
important est le fulminate de m e r c u r e . 

Ce uitrile j o u e le rôle d 'acide b ibas ique: il donne des sels monométal l iques, 
bimétalliques et des sels doubles . Le sel qui sert à préparer les autres est le 
fulminate de mercure C 4 H g 2 A z 2 0 4 , corps possédant des propriétés éminemment 
explosives. 

On admet que des fulminates il est impossible de retirer, dans des condit ions 

NITROACETONITRILE. 

= C 4 II 3 (Az0 4 )Az. 

— CH2(AzO) - G = Az, ou Az S = CJ*. m u 
( = G(AzO)II. 

SY.N. — Acide fulminique. 

Il bout à 181-184 degrés. 

(Voy. action de HG1 sec , HBr sec, de l 'acide sulfurique, e i e . . . sur ce c o m 
pose in Bull, chini., t. X L V I , p . 358) ( B . ) . 
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où il se conserve, l 'acide fulminique à l'état de l iber té . On a constaté que si l 'on 

met dans de l'éther absolu du fulminate de mercure sec et que si l 'on dirige 

dans cette l iqueur du gaz chlorhydrique, l 'acide fulminique devient vraisembla

blement libre, mais il est tellement instable qu'il se d é c o m p o s e . Cependant, si l 'on 

agile celte solution élhérée, qui contient l 'acide fulminique l ibre, avec de l 'am

moniaque , il se forme de l 'acide isofulminurique et du fulminuramide (Ehren-

b e r g ) . Une solution de soude le décompose en ammoniaque sans donner de 

niéthy lamine. 

D'après Schovien , l 'acide sulfurique élendu, agissant sur le sel de soude , met

trait en l iberté l 'acide fulminique, qui passerait en solution dans l 'éther; en 

effet, le l iquide éthéré est ac ide , mais l 'acide fulminique paraît ne s'y conserver 

que quelques minutes et se transformer presque immédiatement en acide méta-

fulminnrique et acide isocyanique. 

Le fulminate de mercure est, c o m m e on l'a dit, le sel qui sert à préparer 

tous les autres. La préparation et l 'étude en seront faites plus loin ; qu'il suffise 

de dire ici qu'il est obtenu par action d'une dissolution de mercure dans l 'acide 

azotique sur de l 'a lcool . Nous pouvons examiner tout de suite la constitution de 

l 'acide fulminique. 

Constitution de l'acide fulminique. — H o w a r d , en 1800, chauffant avec les 

azotates d'argent et de mercure de l ' a lcool , obtint des poudres fulminantes. 

Liebig, en 1824, indiqua la composi t ion de ces poudres ; Gay-Lussac arriva 

aux mêmes résultats que Lieb ig . Pour Gay-Lussac et L ieb ig , ces corps étaient 

des dicyanates, mais Laurent et Gerhardt admirent que dans l 'acide existait un 

groupe azoté oxydé, soit des vapeurs nitreuses. La formule devenait alors : 

Cette même formule fut adoptée par Kekulé . Différentes formules furent 

proposées , et l 'on représente l 'acide fulminique par les formules atomiques 

suivantes : 

É q . . . C 4 M 2 (Az0 4 )Az = C 3 (Az0 4 )M 3 .C 3 Az. 

CH-(Az0 2)CAz. 

/ Az : COU 
0 < I 

\ Az : CIL 

C ; Az.OII 

(Kekulé.) 

(Divers.) 

C : Az.011. (Steiner.) 

et 
Az : CH. 

\ C : Az.OII 

2 HCAz.C 2 H 2 (Az0 3 ) 2 

ou 

O.C : Az.OH. 

C 3 (Az0 2 ) 2 I I 4 Cy 2 . 

(Armstrong.) 

(Schisclikow.) 

(Compt. rend., t. L I , p . 9 9 ; Répert. de chimie pure, 1860 , p . 295 . ) 

Enfin on donna à cet acide la formule : 

Az 
; = (en)"-
l — C(Az0 2 )A. (A. Gautier.) 
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P R I N C I P A L E S R É A C T I O N S D E L ' A C I D E F U L M I N I Q U E . 

On a étudié les actions exercées sur des fulminates. 

1° Action du chlore. — Avec le sel de mercure , en suspension dans l 'eau, 

un courant de chlore donne : 

É q . . . C ' ^ A z O ^ H g ^ A z + 3CI 3 = C'AzGI + Hg 2 Cl 3 + C 3 (Az0 1 )Gl 3 . 

C h l o r o p i c r i n e . 

Le chlorure de chaux donne de même à l 'ébullition de la chloropicr ine avec 

le sel d'argent. 

D'après la formule de Laurent et Gerhardt, formule adoptée par Kekulé, 

l'acide fulminique est un dérivé nitrocyané du formène, appartenant au même 

type général que le formène, le chloroforme et l 'acétonitrile : 

A t . . . CHIIHI1 Formène. 
CIICICICI Chloroforme. 
CIIHII.Cy Acétonitrile. 
CIIg"(AzO s ) .Cy. . . . Fulminate. 

Kekulé fait remarquer , en effet, que l 'existence du groupe A z O 3 dans les ful

minates est démontrée par le fait de la product ion dech lorop ic r ine sous l 'influence 

du chlore, et parce que la chaux sodée ne dégage qu 'une partie de l'azote sous 

forme d 'ammoniaque. 

L'existence du groupe Gy est établie par ce fait que , dans un grand nombre de 

réactions, on élimine la moitié de l'azote et du carbone à l'état de composés cya-

uiques. 

Examinons quelle formule est préférable : 

1° Les fulminates, dans la majorité des cas , produisent des composés à 1 seul 

atome de carbone. On est donc porté à admettre qu'il n'y a point d 'atomes de 

carbone soudés entre eux. 

2° Par action du ch lo re , ils donnent du chlorure de cyanogène ; par l 'acide 

chlorhydrique, de l 'acide cyanhydrique. Ils doivent donc contenir le groupement 

CAzII ou CAz. 

3° La formation de chloropicr ine ne laisse aucun doute sur l 'existence du 

radical A z O 2 soudé au carbone. 

4° Par action des sulfures alcalins, du sulfure de baryum sec , sur le fulmi

nate d'argent, la moitié seulement de l 'argent est remplacée par le nouveau 

inétal; les chlorures alcalins agissent de m ê m e . Ces faits conduisent à admettre 

que l'argent est dans le fulminate d'argent, à deux états différents de c o m 

binaison. 

M. A. Gautier a tenu compte de toutes ces réactions dans la formule de con

stitution qu'il attribue à l 'acide fulminique. 
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ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

— Il donne de la b romopicr ine et de l 'acétonitrile 

3° Action de l'iode.— Quand à de l 'élher tenant en suspension du fulminate de 

mercure on ajoute peu à peu de l ' iode , en remuant constamment jusqu 'à dispa

rition du fulminate, on a de l ' iodure mercur ique et un composé spécial (Sell et 

Biedermann) : 

C 3 (Az0 4 )Hg 3 .C 2 Az + 2 1 3 = Hg 2 I 2 - f C 3 (Az0 4 ) l a .C 3 Az. 

Ce dernier corps cristallise en prismes monocl in iques fusibles à 86 degrés ; sa 

composi t ion est cel le de l 'acétonitrile b i iodé mononitré . 

A" Action de l'hydrogène sulfuré. — L e sel de mercure donne du sulfure de 

mercure , du gaz carbonique et du sulfoeyanate d 'ammoniaque (Keku lé ) . 

Il se formerait d 'abord un produit d 'addition par combinaison avec I F S 2 , puis 

il y aurait décomposi t ion de ce produit . 

5° Action des chlorures alcalins. — A une solution presque saturée de ch lo 

rure de potassium, chauffée à l 'ébulli t ion, quand on ajoute par fractions de faibles 

quantités du sel de mercure , il se dissout et le l iquide se colore en jaune clair. 

On filtre à chaud ; par refroidissement, se sépare un produit caséeux, c'est un 

mélange de fulminurate de potasse et d 'oxyde de mercure . L'oxyde de mercure 

en est retiré par l 'hydrogène sulfuré : 

3 ( C 4 A z 3 H g 3 0 4 ) + 2KCI + 2 H 2 0 2 — 2 (G 6 Az 3 H 3 K0 5 ) - f 2Hg'-0 3 + Hg»C] 3 . 

6° Action de l'ammoniaque. — Avec l 'ammoniaque alcool ique, à la tempé

rature de 80 degrés , on a du fulminurate basique de mercure et du carbonate 

d 'ammoniaque . 

Avec l 'ammoniaque aqueuse, on obtient de l 'oxyde mercur ique , de l 'urée et 

de la guanidine, éq. C 2 H 3 A z 3 . Il y a hien en m ê m e temps de l 'acide fulminu-

rique qui prend naissance, mais il s'unit en partie à la guanidine. 

S e l s d e l ' a c i d e f u l m i n i q u e . 

Fulminate de soude : 

C 4 Na 3 Az 3 0 4 + 2 H 5 0 2 . 

Ce sel se forme quand, en présence d'une certaine quantité de fulminate de 

mercure , on met 2 équivalents d 'amalgame de sod ium, et qu 'on évapore la solu

tion résultant de cette action en présence de chaux ou d 'acide sulfurique 

(Ehrenberg) . 

Le sel cristallise en prismes brillants qui , par le frottement ou par l'action 

de la chaleur, font une explosion violente. Ce sel est très instable. 

2° Action du brome. 

b ib romé mononi t ré . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Fulminale de zinc 

AMIDES. 

C'Zn-Az-O 4. 

On fait réagir à froid 1 partie de fulminate de mercure , 2 parties de zinc et 

de l'eau. 

Cristaux plats, rhombiques . 

Ce sel se combine avec le sel de baryte, à équivalents égaux, quand on met en 

présence le fulminate de zinc et l 'eau de baryte. Quand on ajoute à ce sel de 

l'acide sulfurique, cet acide précipite la baryte, et de cette action résulte un 

fulminate acide de zinc: 

É q . . . tfHZuAzSO4. 
A t . . . (C JHAzO-) 2Zn. 

Ce sel acide, par combinaison directe avec les oxydes métalliques, donne 

des sels doubles. 

Il y a donc deux sels de zinc (Gerhardt, Traité de chimie organique, t. I I , 

p. 355), dont les propriétés ont été étudiées avec soin. 

Il existe en outre des sels doubles de zinc et d'un autre métal ; les principaux 

sont les suivants : 

Sel de zinc et d'ammoniaque. — Corps cristallin et déliquescent. 

Sel de zinc et de potasse. — Prismes rhomboïdaux, déliquescents, insolubles 

dans l 'alcool. 

Sel de zinc et de soude. — Prismes rhomboïdaux ob l iques , à sommets 

dièdres, et efflorescents. 

Sel de zinc et de strontiane. — Petites aiguilles transparentes. 

Sel de zinc et de chaux. — Petits cristaux alcalins, déliquescents et peu 

solubles dans l'eau. 

Sel de zinc et de magnésie. — Prismes allongés et plats, opaques, neutres, 

très solubles dans l'eau et dans l 'alcool. 

Sel de zinc et d'alumine. — Ce sel cristallise mal ; il est très soluble et 

explosionne faiblement. 

Sel de zinc et de chrome. — Petits cristaux verts ou jaunâtres, très solubles 

dans l'eau. 

Sel de zinc et de manganèse. — Masse visqueuse, très explosible. 

Sel de zinc et de cadmium. — Aiguilles blanches, opaques, jaunissant lente

ment à l'air, rapidement à chaud, mais très explosibles ; corps peu soluble 

dans l'eau. 

Sel de zinc et de plomb. — Poudre blanche cristalline. 
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Sel de zinc et de, cobalt. — Fines aiguilles j aunes ; peu solubles dans l'eau 

froide, solubles dans l'eau chaude . 

Sel de zinc et de nickel. — Masse jaune ou vert-jaunâtre, très explosible , 

peu soluble dans l'eau. 

Sel de zinc et oVor. — Il est obtenu avec le sel de zinc et de baryte eL le 

chlorure d 'or . Poudre brune, explosible, soluble dans l 'ammoniaque, l 'acide 

chlorhydrique et l 'acide sulfurique concentré. Cette dernière solution précipite 

par l 'eau une poudre pourpre foncé. 

Le liquide filtré donne par évaporation un dépôt d 'or métallique et des 

prismes hexagonaux explosibles solubles dans l'eau régale. 

Sel de zinc et de platine. — Obtenu avec le sel de zinc et de baryte et le 

sulfate de platine. Précipité brun, faisant explosion sans détoner. 

Le l iquide filtré donne par évaporation des prismes jaunâtres, qui détonent 

fortement. 

Sel de zinc et de palladium. — Précipité brun, explosible , insoluble dans 

l'eau. 

FULMINATE DE MERCURE. 

É q . . . CMIg sAz sO*. 
A t . . . C 2 I ïgAz 2 0 2 . 

Ce sel résulte de l 'action de l'azotate de mercure sur l ' a lcool . C'est le sel 

obtenu par Howard en 1 800 : 

É q . . . C 4 II t ! 0 2 + 2AzHgO B + 2AzO:» = C'Hg 3 Az 5 0* + 2AzII0 B + 2 H 2 0 3 . 
A t . . . C 3H 5OH + Hg(Az0 3 ) 3 + A z 3 0 3 = C 2 HgAz 2 0 2 + 2 H A z 0 3 + 2 H 2 0 . 

Préparation. — On dissout 1 partie de mercure dans 12 parties d'acide 

azotique ordinai re ; à la solution refroidie, on ajoute 11 parties d 'alcool à 

85 degrés centésimaux. 

On chauffe ce mélange au bain-marie. Dès qu'il entre en ébullition et que la 

l iqueur commence à se troubler, on le retire du feu, on le laisse refroidir ; on 

décante, on lave le dépôt à l 'eau, et on le fait cristalliser dans l 'eau bouillante. 

L'évaporation des eaux mères en donne une certaine quantité ; elles contiennent 

aussi, d'après Cloëz, de l 'acide glycoll iqne. 

Ou encore , on opère c o m m e il suit : on dissout à froid 3 parties de mercure 

dans 36 parties d 'acide azotique de densité 1,34 à 1,345 dans des matras 

spacieux pouvant contenir 18 à 20 fois le volume du mélange. Quand tout le 

mercure s'est dissous dans l 'acide azotique, on verse la solution dans 17 parties 

d 'alcool à 92 degrés (ou à 90-92 degrés) ; puis, aussitôt ce mélange fait, on le 

reverse dans le matras, qui primitivement contenait la solution mercurielle azo

tique et qui est, depuis qu'il est v idé , rempli de vapeurs nitreuses ; on agite, 

C 3 qui facilite l 'absorption des vapeurs nitreuses. 
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Au bout de peu de temps, cinq à dix minutes, on voit apparaître des bulles 

gazeuses; la réaction tend à devenir tumultueuse; on en diminue la violence 

en ajoutant peu à peu 17 parties d ' a lcoo l . L e l iquide, qui était d 'abord devenu 

noir par suite d'une séparation de mercure métal l ique, s'éclaircit et laisse 

déposer le fulminate. On'obtient un rendement de 4 ,6 parties de sel. 

Le fulminate de mercure ainsi obtenu peut être purifié par cristallisation 

dans l'eau bouillante (Liebig, Ann. der Chem. u. Pharm., t. X C V , p . 2 8 4 ) . 

Si l 'on veut avoir du fulminate de mercure absolument pur, il faut, d'après 

Steiner, dissoudre ce fulminate de mercure dans une solution de cyanure de 

potassium et l'en précipiter ensuite par addition d'un acide étendu (Steiner, 

Ber. der deut. chem. Gesell.^ t. I X , p . 787) . 

Propriétés. — Ce sel cristallise dans l 'a lcool en octaèdres mic roscop iques , 

dans l'eau en cristaux longs renfermant 1/2 molécule d'eau (Sch i schkow) . Tel 

qu'il précipite au moment de sa formation, il offre au mic roscope l 'apparence 

d'octaèdres rhombiques tronqués par les bases du prisme. 

La densité du sel anhydre est égale à 4 , 4 2 (Berthelot, Vie i l le ) . Il est très peu 

soluble dans l'eau froide, et très facilement soluble dans l 'eau bouil lante. Il fait 

explosion par trituration, par le choc et par action de l 'acide sulfurique; il se 

décompose de même par frottement; mais, quand il contient environ 35 pour 100 

d'eau, il résiste au frottement, aussi convient-il de le conserver sous une couche 

d'eau, ou au moins humide . 

Par décomposi t ion, sous l'influence de la chaleur, c e fulminate donne : 

C'ir-Az'O' = Hg 3 + A z 2 + 2 C a 0 3 . 

La décomposi t ion, avec explosion, du fulminate de mercure dans une a t m o 

sphère d'azote fournit, conformément à cette formule, du mercure , de l'azote et 

de l'oxyde de carbone. La décomposit ion de ce corps dégage -f- 1 1 6 C a l à volume 

•constant, et 1 1 4 C a I , 5 à pression constante. On déduit de là pour sa chaleur de 

formation — 6 2 G a , , 9 (Berthelot, Viei l le , Compt. rend-, t. X C , p . 9 4 6 ) . 

Une solution éthérée d ' iode fournit avec le fulminate de mercure de l ïoc lure 

mercurique et des prismes cliitorhombiques, dont la formule atomique est : 

C.CAzO'.P. 

Ils jaunissent à 70 degrés, fondent en un l iquide r o u g e . à 86 degrés , et se 

décomposent en perdant de l ' iode à 170 degrés . Ce corps est décomposé par les 

alcalis avec dégagement d 'ammoniaque, par l 'acide sulfhydrique avec séparation 

de soufre, par l 'acide sulfurique avec dépôt d ' iode . 

L'acide azotique n'agit point ; l 'hydrogène produit dans un milieu acide le 

transforme en acide cyanhydrique et méthylamine (Sell et Biedermann, Ber. d. 

dent. chem. Gesell., 1872 , p . 8 9 ) . 

A chaud, une solution alcaline sépare du fulminate de mercure de l 'oxyde de 

mercure. Quand on chauffe ce même sel avec de l 'eau et de la poudre de zinc 

ou de cuivre, le mercure est séparé et il se forme du fulminate de zinc ou du 

fulminate de cuivre. 
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Par action du chlore , le fulminate de mercure donne du chlorure de cyano

gène , du sublimé et de la chloropicrine (Kekulé) ; le b rome le transforme en 

dibromonitroacétonitr i le , C s B r e ( A z 0 4 ) . C 2 A z . 

A chaud, les chlorures alcalins le transforment en fulminurate. Du reste, par 

action de l'eau chaude seule, cette action étant maintenue pendant huit ou 

dix heures , le fulminate de mercure abandonne du gaz carbonique et de l 'oxyde 

mercur ique , en m ê m e temps que se forme du fulminurate de mercu re . 

Quand on traite par l 'acide sulfurique du fulminate de mercure en 

suspension dans l 'éther pur et s ec , du sulfure de mercu re précipite ; la solution 

ëthérée renferme de l 'acide oxalique et du sulfocyanate d ' ammoniaque ; elle 

abandonne par concentration des cristaux incolores, dont la formule est 

C 4 I I 4 A z 2 0 4 S 2 . Ces cristaux sont insolubles dans l 'eau, mais facilement solubles 

dans l 'a lcool et dans l 'éther. 

L'hypochlori te de chaux décompose le fulminate de mercure : il y a formation 

de chloropicr ine ( A . Steiner, Ber. d. deut. chem. Gesell., 1875 , p . 1177 , et 

1876 , p . 779 ) . 

La solution d 'ammoniaque transforme le fulminate de mercure en urée, 

guanidine, et en deux corps nitrés, l'un amorphe, l'autre cristallisé. Tous deux 

ont pour formule C 1 4 I I 1 3 A z i l 0 6 . Eu tube scellé et à 70 degrés, la réaction est un 

peu modifiée ; il se forme encore de l 'urée et de la guanidine, mais le composé 

nitré obtenu alors est C i 2 H 1 1 A z ° 0 6 . 

Le composé 

É q . . . C 1 3 H 1 1 A z ! ' O s , 

A t . . . C W A z O O 3 , 

cristallise en belles a igui l les , légèrement solubles dans l'eau f ro ide , assez 

solubles dans l 'eau chaude et insolubles dans l 'a lcool . C'est un acide bibasique 

dont les sels cristallisent bien. 

Les propriétés chimiques de ce composé sont les suivantes : 

C'est, c o m m e il vient d'être dit, un acide bibasique. L 'ac ide chlorhydrique 

le décompose à 150 degrés avec production d 'ammoniaque et de gaz carbonique. 

L ' ammoniaque alcoolique à 120 degrés donne du gaz carbonique, de l 'ammo

niaque, de la guanidine et des produits colorés amorphes. 

L e composé G 1 2 I I " A z 3 0 6 peut être considéré c o m m e un dérivé de l 'acide 

fulminurique : ce serait un acide fulmitriguanurique. 

Le composé C 1 * H 1 . 3 A z 1 1 0 6 deviendrait alors un acide fulmitétraguanurique 

( A . Steiner, Ber. d. deut. chem. Gesell., 1875, p . 518 , et 1876, p . 785 ) . 

Une solution alcool ique d'aniline produit , avec le fulminate de mercure , une 

vive réaction : les produits qui en résultent sont la nitrométhylaniline,.la phé -

nylurée et la diphénylurée. 

C o m m e on peut le supposer, la paratoluidine exerce une action analogue à 

celle de l 'anil ine, mais les produits de la réaction sont de la dicrésylguanidine 

et de la paracrésylurée (A. Steiner, Ber. d. deut. chem. Gesell., 1874 , p . 1244, 

et 1875 , p . 5 1 8 ) . 

A cet ensemble de réact ion, on pourrait encore ajouter les remarques faites 

par Carstanjen et Ehrenberg (Jour, fur prakt. Chem. [ 2 ] , t. X X V , p . 2 3 2 ; 
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SELS DOUBLES DU FULMINATE DE MERCUHE. 

Ces sels doubles s'obtiennent par la dissolution plus ou moins facile du 

fulminate de mercure dans les solutions salines. 

Les principaux sont : 

Fulminate de mercure et iodure de potassium : 

2 r / I l g 2 Az 2 0 4 ,KI . 

Sel en cristaux plats, insolubles dans l 'eau. 

Fulminate de mercure et cyanure de potassium : 

C l Hg 2 Az 2 0 4 ,KC 2 Az. 

Sel en aiguilles très solubles dans l'eau et dans l ' a lcool , obtenues en faisant 

dissoudre à chaud du fulminate de mercure dans une solution concentrée de 

cyanure de potassium, et en laissant refroidir. 

Ce corps est peu stable, car, sous l'influence de l'eau chaude, il se d é c o m 

pose; de même les acides dilués mettent en liberté le fulminate de mercure . 

Fulminate de mercure et sulfocyanate de potasse : 

C ' H g ^ O S C ' A z K S 3 . 

Cristaux plats, lamellaires, peu solubles dans l 'eau froide. Si l 'on teide de les 

dissoudre et de les faire recristalliser dans l 'eau chaude, ils se décomposent 

partiellement et régénèrent le fulminate de mercure et le sulfocyanate de 

potasse. 

Fulminate de mercure et sulfocyanate d'ammoniaque. — Corps comparable 

au sel de potasse C 4 H g 2 A z ! 0 4 , C*AzKS 2 , mais cependant un peu plus stable. 

Il existe aussi des sels doubles résultant de la combinaison des fulminates 

entre eux ; tel est le fulminate double de mercure et de sodium. 

Fulminate de mercure et de sodium : 

C 4 Na 3 Az 2 0 4 .C 4 l l g 3 Az 2 O i + 411*0*. 

Ce sel se forme par action du sodium sur le fulminate de mercure en suspen

sion dans l'eau (Ehrenberg) . 

t. X X X , p . 4 1 - 6 2 ) , ainsi que les faits relevés par Scholvien (Journ. fur prakt. 

Chem. [ 2 ] , t. X X X I I ) . 

Le fulminate de mercure se combine à certains sels et donne aussi des sels 

doubles. Ils ont été étudiés spécialement par Steineret par Schischkow. 
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A c t i o n d u n i t r a t e d e m e r c u r e s u r l ' a l c o o l . 

Par action réc iproque du nitrate de mercure , de l 'acide azotique et de 

l 'alcool, on obtient le fulminate de mercure ; mais ce composé n'est pas le seul 

qui puisse prendre naissance. Certaines modifications apportées aux condit ions 

de la réact ion, permettent d 'obtenir des composés différents. 

Parmi ces composés , n'en considérons qu'un seul, dont le m o d e de formation 

a été bien précisé. 

On peut obtenir le composé : 

Ê q . . . C H 3 H g 6 A z 3 0 1 6 . 
A t . . . C 3 H - H g 3 A z s 0 8 = C 3 I 1 3 , 2 H g 0 , H g ( A z 0 3 ) 3 (?) . 

En effet, quand on a soin d'éviter la présence des vapeurs nitreuses en met 

tant une solution froide de nitrate de mercure en présence d 'alcool et qu 'on 

chauffe, on n'obtient point de fulminate de mercure , mais un composé différent 

de ce sel (Covvper, Soc. de Londres, t. X X X I X , p . 2 4 2 ) . 

Grands cristaux plats, assez solubles dans l 'eau. Si à la solution aqueuse on 

ajoute un peu d 'acide chlorhydr ique, du fulminate de mercure précipite ; la 

solution renferme alors de l 'ammoniaque, de l 'acide azotique et de l 'acide cyan-

hydrique. Cette action de l 'acide chlorhydrique sur le fulminate double de 

mercure et de sodium est analogue, sans être cependant absolument la même , 

à l 'action exercée par le même acide sur le fulminate double d'argent et de 

mercure . 

Propriétés explosives du fulminate de mercure. — C'est à 186 degrés que 

détone le fulminate de mercure , mais il détone aussi sous l ' influence de la 

pression ou du moindre c h o c ; aussi, quand ce sel est sec , ne doit-il être manié 

qu'avec la plus grande prudence et toujours par petites quantités. Les amorces 

des fusils renferment de 15 à 20 mill igrammes de ce sel. 1 g ramme de fulmi

nate de mercure donne par explosion 155 centimètres cubes de gaz à zéro el 

sous la pression de 760 mil l imètres . Si l 'on tient compte de l 'absorption de 

chaleur qui accompagne la formation de l 'acide fulminique, du dégagement de 

cette chaleur au moment de la décomposi t ion violente, de la vitesse de réaction 

explosive, on conçoi t tout de suite que les explosions de ce sel sont b ien autre

ment redoutables que celles produites par la poudre ordinaire . 

Rappelons que le fulminate de mercure dégage à volume constant ' l l 6 U a l , et 

à pression constante H 4 G a l , 5 . C'est de ces chiffres que MM. Rerthelot et Vieille 

ont déduit la chaleur de formation du fulminate de mercure , chaleur de for 

mation égale à — 6 2 C a l , f ) . Cette condit ion de formation explique les propriétés 

explosives de ce fulminate. 

Le fulminate de mercure ne détone qu'à 186 deg rés ; mais le moindre choc 

en détermine la décomposi t ion violente. L 'explicat ion de ce m o d e d'action est 

indiquée par M. Berthelot dans l'Essai de mécanique chimique, t. II, p . -49. 
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Pour obtenir ce corps , il faut opérer c o m m e il suit : dans 12 parties d'acide 

azotique à 1,30 on dissout une partie de m e r c u r e ; au bout de quelques jours , 

quand cette solution est devenue incolore , on y ajoute 12 parties d 'alcool de 

densité égale à 0 ,80 ; puis on chauffe jusqu'à apparition d'un précipité, on 

laisse refroidir et au bout de quelques heures on filtre, on lave le précipité à 

l'alcool et finalement à l 'eau. 

Tables microscopiques , à six pans, ou , quand la formation a eu lieu lente

ment à froid, cristaux présentant une apparence pennée, faisant explosion à 

129-130 degrés, susceptibles d'être transformés par action à chaud de l 'a lcool 

et de l 'acide azotique en fulminate de mercure . 

Cowper a établi les autres propriétés de ce corps (Soc. de Londres, 

t. X X X I X ) . 

FULMINATE D'ARGENT. 

C 4 A z 9 A z 5 0 4 . 

Pour obtenir ce sel, on traite une partie d'argent par 10 parties d 'acide azo

tique de densité égale à 1 ,36; à la solution argentique on ajoute 20 parties 

d'alcool éthylique à 8 5 - 9 0 degrés . 

Il cristallise en petites aiguilles, solubles dans 36 parties d'eau bouil lante; 

il est facilement soluble dans l 'ammoniaque. Ce sel est encore plus explosif que 

le fulminate de mercure . Il donne des sels doubles . L 'ensemble de ces p r o 

priétés demande donc quelques développements . 

Formation. — Elle vient d'être indiquée ci-dessus. 

Préparation. —D'ap rès Gay-Lussac et Liebig, on opère c o m m e il suit : on 

fait dissoudre 1 partie d'argent dans 10 parties d 'acide azotique ordinaire ; 

puis on verse la solution dans 27 parties d'alcool à 85 degrés . On porte le 

mélange à une température qui détermine une légère ebullition, on le retire 

du feu et l 'on abandonne celte l iqueur, qui laisse déposer un sel cristallin. On le 

recueille sur un filtre, on le lave, on le détache humide, on le place sur une 

assiette et on le sèche au baiu-inarie : on obtient dans cette préparation environ 

1 partie de fulminate. 

Pendant la préparation, il se dégage de l 'éther nitreux, de l 'azote, des oxydes 

d'azote, de l 'acide cyanhydrique, de l 'aldéhyde, de l 'acide acét ique, de l'éther 

acétique, de l 'acide formique, de l'éther fo rmique ; il se forme de l 'acide 

oxalique, de l 'acide glycol l ique, et un sel d'argent rouge et soluble . 

On a encore du fulminate d'argent quand on fait passer un courant de vapeur 

nitreuse à travers une solution a lcool ique d'azotate d 'argent; le fulminate se 

sépare sous forme de belles aiguilles. 

On peut représenter la réaction par : 

2 AzAgO 0 + C'ITO 3 + 2AzH0 4 = C 4 A z 3 A g 3 0 4 + 2AzHQe -f- 311-0«. 
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Propriétés. — Sel inco lore , cristallisé en aiguilles, peu solubles dans l'eau 

froide, solubles dans 38 parties d'eau bouillante, dans .36 parties ( I . iebig) , 

et solubles dans l 'ammoniaque. L 'ammoniaque le dissout et il y recristallise 

bien sans altération (Descot i ls) . 

La lumière le noircit en le décomposant . Il est encore moins stable que le 

fulminate de mercure : le moindre c h o c , le moindre frottement en détermine 

l 'explosion ; cependant il peut supporter sans décomposi t ion une température 

de 100 degrés et même de 130 degrés . 

Il peut être manié humide ; mais il faut le faire avec grande p rudence , n ' em

ployer que des corps mous , c o m m e le bois , le papier. Quand il est sec, on 

diminue son instabilité et le danger du maniement en le mélangeant avec des 

corps inertes, tels que le sulfate de potasse. On arrive même alors à le d é c o m 

poser par la chaleur sans explosion. 

On a : 

2 C 4 A z 2 A g 3 0 4 = 2 C 3 0 4 + A?.2 + 2 C'AzAg + Ag 2 . 

Il détone avec une lumière rouge blanc ayant un liséré b leu . 

Le chlore agissant sur le sel en suspension dans l'eau donne du chlorure de 

cyanogène et de la chloropicr ine . 

A l 'ébulli t ion, l 'acide azotique transforme le fulminate en azolates d ' ammo

niaque et d'argent. 

Les acides sulfurique, chlorhydrique, oxalique concentrés donnent de l 'acide 

cyanhydrique et des sels ammoniacaux. 

Une quantité insuffisante d'acide chlorhydrique enlève la moitié de l 'argent 

et laisse un fulminate monoargenl ique. 

Les acides iodhydrique et bromhydrique agissent de même. 

L 'acide sulfhydrique en solution aqueuse donne un mélange d 'acide cyanique 

et sulfocyanique, en plus du sulfure d'argent : 

C 4 A g 2 A z 2 0 4 + 4 H 2 S 2 = Ag 2 S 2 + C 2 HAz0 2 + C 3HAzG 2 + I I 2 0 2 . 

Avec les sulfures alcalins, on a des fulminates doubles et du sulfure d'argent. 

Le sulfure étant en excès , il se forme à froid un autre sel. 

L 'act ion des chlorures alcalins donne un fulminate doub le . A chaud on a 

fulminate et fulminurate. 

FULMINATES DOUBLES D'ARGENT. 

Sel d'argent et d'ammoniaque. — Il se forme par refroidissement d 'une 

solution de fulminate d'argent dans l 'ammoniaque. 

Grains blancs cristallins. Sel très explosif. Il est plus stable en présence d 'am

moniaque en excès . 

Sel d'argent et de potassium. — Cristaux plats, longs , solubles dans huit 

parties d'eau bouillante. On mélange pour obtenir ce sel double le sel neutre 

d'argent et une solution chaude de chlorure de potassium. 
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Sel d'argent et de soude. 

sel de potassium. 

AMIDES. "26,r, 

— Lamelles brun rougeâtrc, plus solubles que le 

Sel d'argent et de slrontiane. — Grains cristallins peu solubles dans l 'eau. 

Ce sel détone avec v io lence . 

Sel d'argent et de baryte. — Grains blancs peu so lub les . 

Sel explosible. 

Sel d'argent et de chaux. — Grains cristallins, jaunes, très solubles à froid. 

Sel d'argent et de magnésie. — Cristaux blancs , longs et minces , très e x p l o 

sibles quand on a préparé ce sel double avec le chlorure de magnésium. Ce sel 

préparé avec la magnésie décrépite seulement . 

Sel d'argent et de mercure. — On a déjà indiqué un mode de préparat ion; 

il s'obtient aussi par ébullition du sel double de magnésie avec le mercure . 

Fulminate acide d'argent. — Ce sel, qui est un fulminate d'argent et d 'hydro

gène, se forme dans des condit ions énoncées déjà. C'est une poudre b lanche , 

qui précipite, quand à du fulminate double d'argent et de potassium on ajoute 

la quantité d'acide azotique suffisante pour s 'emparer du potassium ; soit un 

équivalent d'acide azotique pour une molécu le du sel double d'argent et de 

potassium. 

Sel acide rougissant le tournesol, assez soluble dans l'eau bouil lante; en tant 

qu'acide il dissout l 'oxyde de mercure et donne un sel neutre : le fulminate 

d'argent et de mercure . 

F U L M Í N A T E D E C U I V R E . 

Le sel neutre est obtenu en faisant bouil l i r de l'eau contenant du fulminate 

de mercure et du cuivre. 

Sel en cristaux verts, très peu soluble dans l'eau bouil lante, faisant très faci

lement explosion. 

Quand dans cette préparation on remplace le fulminate de mercure par celui 

d'argent, théoriquement la réaction doit être la m ê m e ; mais, en fait, il paraît se 

former un produit différent. 

Fulminate double de cuivre et d'ammonium. — Se prépare c o m m e le ful

minate double d'argent et d ' ammonium. L 'hydrogène sulfuré le transforme en 

acide sulfocyanique et en urée (Gladstone, Ann. der Chem. u. Phar.,X. L X V 1 , 

p. 1). 

Fulminate double de cuivre et de potassium. — On fait réagir le cuivre 

sur le sel double d'argent et de potassium. 

La potasse n'en précipite pas l 'oxyde de cu iv re ; l 'acide eblorhydrique le 

décompose. 
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ACIDE FUU1INURIQUE. . 

É q . . . C 6 H 3 Az 3 0 6 . 

/ O.C : AzII 
A t . . . G 3 II 3 Az 3 0 3 = OII.Az : G S ! 

• \ O.G : AzH. 
— AzII 2.CO.CH(Az0 2)CAz ( ? ) . 

S Ï N . — Acide isocijanurique. 

Cet acide est monobasique. La formule générale du sel est C 6 I I 3 MAz , , 'O s . 

Formation. — On l'obtient à l'état salin : 

1" En chauffant le fulminate de mercure avec un chlorure alcalin ; 

2° En chauffant le même sel avec un iodure alcalin ; 

3° En chauffant le fulminate de mercure , en tube scel lé , avec l 'ammoniaque 

alcoolique à 80 degrés (S te iner ) ; 

4" Par action prolongée de l'eau bouillante sur le fulminate de mercure 

(Ehrenberg) . 

Il est à remarquer que le fulminate d'argent chauffé avec les chlorure et iodure 

alcalins ne donne point une réaction aussi régul ière . 

Préparation. — L'acide libre se prépare en partant du sel de p lomb ou du 

sel d'argent. On décompose par l 'acide sulfhydrique le fulminurate de plomb 

ou d'argent. 

Propriétés. — Cet acide cristallise en masse confuse, soluble dans l'eau et 

dans l 'a lcool . Sa solution aqueuse co lore en rouge le bois de sapin. De sa s o l u 

tion a lcool ique saturée à chaud il se sépare par le refroidissement en petits 

cristaux prismatiques, incolores et anhydres. 11 détone à 145 degrés , ou plus 

exactement à 145 degrés l 'acide fulminurique et ses sels se décomposent brus

quement avec une sorte d 'explosion. Chauffé avec les acides minéraux, il donne 

de l 'ammoniaque, du gaz carbonique et de l 'acide oxal ique. Les alcalis exercent 

de même une action décomposante , mais moins marquée que les acides 

(Steiner) . 

Quand on chauffe le fulminurate d'argent avec de l 'acide chlorhydrique con

centré, un atome d'azote se sépare en donnant de l 'hydroxylamine (Ehrenberg) . 

Quand on^lraile cet acide par la chaux sodée au rouge , les deux tiers seulement 

de l'azote se dégagent à l'état d 'ammoniaque. 

Avec l 'a lcool et l 'acide chlorhydrique on obtient : 

C 8 H«Az0 i 0 ,C l IF' . 

Le sel argentique de cet acide étant en suspension dans l 'eau, le chlore le 

transforme en acide chlorofulminur ique; de m ê m e le b rome donne de l 'acide 
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SUR LA CONSTITUTION DE L'ACIDE FJLMINURIQUE 

D'après A. Ehrenberg (Jour, fur prakt. Chem. [ 2 ] , t. X X X I I , p . 97 à 1 1 1 ; 

Bull, chim., t. X L V , p . 7 6 3 ) , le fulminurate d'argent ( 1 0 grammes) ayant été 

chauffé avec de l 'acide chlorhydrique concentré (30 g rammes) , à 110 degrés, en 

tubes scellés pendant quelques heures, à l 'ouverture des tubes du gaz carbonique 

se dégage mélangé de traces d 'oxyde de carbone. Le contenu des tubes, séparé 

du chlorure d'argent formé et évaporé à sec fournit une masse cristalline de ch lo 

rure d'ammonium et de chlorhydrate d'hydroxylamine ; en vase ouvert on retrouve 

également du chlorhydrate d 'hydroxylamine, mais l 'action est lente. La formation 

constante d 'hydroxylamine aux dépens de l 'acide fulminurique rend probable 

la présence dans ce composé , d'un groupe oximidique , at. = Az — O H . 

D'après Ehrenberg, la formule de constitution la plus probable serait ; 

/ OC = AzH 
Az(01I) = C < | 

\ C ^ AzOH. 

S e l s d e l ' a c i d e f u l m i n u r i q u e . 

Ces sels ont été étudiés par Liebig , Steiner, Ehrenberg et Sch i schkow, mais 

spécialement par Steiner. 

Fulminttrate d'ammoniaque : 

C H ^ A z I I ^ A z W . 

On prépare ce sel en chauffant 60 à 70 grammes de fulminate de mercure 

humide avec 700 à 800 centilitres d'eau et GO centilitres d'une solution de c h l o 

rure d 'ammonium, saturée à froid. Par addition d 'ammoniaque on détermine la 

formation d'un précipi té , on filtre et l 'on évapore (L i eb ig ) . 

Ce sel cristallise en prismes monoc l in iques ; un peu plus solubles dans l'eau 

bromofulminurique. Le chlorure de chaux donne de la ch lorop ic r ine ; l 'eau 

de brome donne du dibromoacétoni t r i le . 

Le fulminurate d 'ammoniaque sec , en poudre , et en petite quantité, étant 

arrosé avec cinq à six fois son poids d 'acide sulfurique concent ré , la masse 

s'échauffe, du gaz carbonique se dégage, la réaction devient violente et il faut 

refroidir. L 'acide carbonique entraîne des vapeurs irritantes, qui se c o n 

densent en gouttes huileuses qui finalement cristallisent. Ces cristaux, fusibles 

vers.40 degrés, sont du cyanure de méthyle mononi t ré . Si au contraire l ' ac ide 

sulfurique est employé de façon à n 'exercer qu'une action modérée , on a du gaz 

carbonique, du sulfate d 'ammoniaque et un précipité b lanc cristallin, fusible à 

216 degrés et dont on parlera plus loin. 
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268 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

froide que le sel de potasse, c'est-à-dire solubles dans moins d e 10 parties 

d'eau, insolubles dans l 'a lcool . 

Les cristaux du fulminurate d 'ammoniaque ont été étudiés par Gadolin, puis 

par Rammelsberg. 

Formes observées : A 1 ; a'; a3; o3; b3/i; e2/\. Angles : hlal = 139° 1'; h'a3 — 

105" 35 ' ; A 1 » 3 -120° 4 1 ' . Angles des axes = 81° 4' (Gadol in ) . 

Angles : pal = 120° 6 ' ; p o ' = 133° 5 8 ' ; dl/t il1/, — 74° 4 2 ' . Angle des axes 

— 79° 6' (Rammelsberg) . 

Il se comhine au sulfocyanate de mercure . Le c o m p o s é formé, 

2 C 6 H 3 . A z H 4 . A z 3 0 ^ 3 H g 2 . ( C 2 A z S 3 ) 3 , 

est obtenu quand on fait réagir sur le sel d 'ammoniaque 1 partie de sulfocya

nate de mercure et 6 parties d'eau à 60 degrés (Ehrenbe rg ) . Après filtration et 

évaporation, on a ce sel double en cristaux fusibles à 150 degrés . L'eau le 

d é c o m p o s e ; si l 'on tente de l'y faire recristalliser, on obtient un nouveau sel : 

C 6 H' J .AzH 4 .Az 3 0 G ,2G 3 AzHgS 2 , 

eristallisable et fusible à 161 degrés . 

Une nouvelle action de l 'eau sur ce dernier sel donne : 

C 3AziIgS 2 et 3G«H 2 .AzH , .Az 3 0 < i .2C 3 AzHgS î . 

Ce dernier sel fond à 156 degrés . 

Sel de potasse : 

C 6 H 2 KAz 3 O e . 

Ce sel se prépare c o m m e le sel d ' ammoniaque . 

Dans une solution concentrée et chaude de ch lorure de potassium, renfer

mant une partie de chlorure , on ajoute peu à peu 2 parties de fulminate de 

mercure. On filtre la l iqueur chaude, et l 'on traite par l 'acide sulfhydrique 

le précipité qui se sépare pendant le refroidissement (Sch i schkow) . 

Prismes monocl in iques , solubles dans 10 parties d'eau froide, insolubles 

dans l ' a l coo l . 

Formes observées : p; a 1 ; ol; h1; ni; dl/t. Angles : mm = 56° 3 2 ' ; pa* = 

125° 1'; pol = 132" 58 ' . Angles des axes — 83° 25 ' (Gadolin et Rammelsberg) . 

Clivage : p. Chauffé, ce sel détone au-dessus de 225 deg ré s ; on obtient un 

mélange gazeux, d'un volume d'azote et de deux volumes de gaz carbonique, et 

un résidu soluble contenant du cyanate de potasse. 

Ce sel, aussi bien que celui d ' ammonium, présente des propriétés optiques 

intéressantes (0. R . R o o d , Ann. d. Chem. u. Phar., t. X C V , p . 2 9 1 ) . 

Sel de soude. — Prismes solubles dans l'eau et dans l 'a lcool . 

Sel de lithine. — Il est soluble dans l 'eau et dans l ' a l coo l . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Sel de magnésie : 

É q . . . C 6 H 3 MgAz 3 0 6 + 5110. 
A t . . . Mg(C 3 H 3 Az 3 0 3 ) 3 + 5 H 3 0 . 

Aiguilles cristallines solubles dans l 'eau et dans l 'a lcool . 

Sel de chaux. — Il est soluble dans l'eau et dans l 'a lcool . 

Sel de baryte : 

É q . . . C 6 H 3 BaAz 3 0 B + H 3 0 3 . 
A t . . . f !a(L 3 H-Az 3 0 3 ) 3 + 2 H 3 0 . 

On le prépare en additionnant de chlorure de baryum une solution saturée 

d'un sel alcalin. Do fines aiguilles se déposen t ; elles sont solubles dans beau

coup d'eau et se séparent alors sous forme de prismes c l inorhombiques , qui 

ont été étudiés par Rammelsberg . 

Ils perdent leur eau de cristallisation entre 150 et 180 degrés. 

Sel de strontiane.— Cristaux c l inorhombiques . Formes observées : b 7s ; d 

p; h1. Angles : b y 2 b lft = 47° 4 2 ' ; dl/î ¿ 7 ^ = 53° 4 ' ; pb 7 ' 2 = 1 0 2 a 57 ' . Angle 

des axes = 82° 5 0 ' (Rammelsberg) . 

Sel de zinc : 

C 6 H-ZnAz 3 0 6 + 5 HO. 

Longues aiguilles, solubles dans l'eau froide et dans l 'alcool chaud. 

Sel ferreux. — B e a u x prismes vert clair , ob tenusen chauffant unfulminurale 

alcalin avec de l'acétate ferreux. 

Sel de mercure : 

C 6 H'IIgAz 3 0 B . 

Poudre cristalline. 

On a obtenu aussi : 
( ; 6 H 3 HgAz 3 0 6 ,HgO. 

Sel de plomb : 

CTI3PbAz306 -F H-O 3 . 

Aiguilles peu solubles dans l'eau froide, solubles dans l'eau chaude . On a 

constaté que l'acétate de p lomb ne précipitait pas les isocyanurates alcalins, 

tandis que le sous-acétate les précipite. Le précipité est blanc et cristallin. Sa 

solution dans l 'eau bouillante dépose des cristaux jaunâtres, dont l 'analyse a 

conduit à la formule atomique : 

C 3 TT 2 A7 3 0 3 \ 
r ] )(r 3 II 3 Az 3 0 3 ) 5 .PbO, ou peut-être „ ^> Pb. 
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Sel de cuivre : 

ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

C 6II-CuAz 30 6 + 2 I I 2 0 2 . 

Cristaux rhombiques , vert-émeraude. 

Sel de cuprammonium : 

Éq... (OTI 3 CuAz 3 0 6 ) 2 , iAzH : l . 
A t . . . Cu(C 3 H 3 Az 3 0 3 ) 2 ,4AzII 3 . 

On a écrit encore : 

(C 3H 2Az 30 3) 2(Az 2II6Cu) + 2 AzH 3. 

C'est le sel le plus caractérist ique. On le prépare en portant à l 'ébullition 

une solution d 'acide isocyanurique, addit ionnée de sulfate de cuivre a m m o 

niacal et d 'ammoniaque. Le sel cristallise par le refroidissement. Magnifiques 

prismes brillants, bleu foncé , presque insolubles dans l 'eau, légèrement solu

bles dans l 'ammoniaque. 

Sel inaltérable à l'air, et se décomposant avec explosion au-dessus de 

150 degrés. 

Sel d'argent : 

C 6 H 2 AgAz 3 0 6 . 

A une solution chaude de fulminurate alcalin on ajoute du nitrate et par le 

refroidissement le fulminurate d'argent se sépare. 

Longues aiguilles soyeuses, à peine solubles dans l'eau froide, et assez solu

bles dans l'eau chaude. La chaleur les décompose c o m m e le cyanate d'argent. 

K t l i e r s f u l m î n u r i q u e s o u i s o c y a i i u r ï q i i e s . 

On peut obtenir des others se rattachant à l 'acide fulminurique. 

L'éther obtenu avec l 'a lcool éthylique se prépare en faisant passer du gaz 

chlorhydrique dans de l 'a lcool au sein duquel on a délayé de l ' isocyanurate de 

potasse. 

Préparation de l'éther éthylique. — Quand on prépare cet éther, on doit 

cesser l 'arrivée de l 'acide chlorhydrique quand la totalité du sel de potasse est 

décomposée , car un excès d 'ac ide chlorhydrique décomposerai t l 'éther en for

mant un autre corps cristallin. La réaction produite et arrêtée à temps , on chasse 

l 'a lcool par distillation et l'eau sépare un l iquide aromatique non volatil sans 

décompos i t ion . Cependant on peut distiller cet éther dans un courant de vapeur 

d'eau (on peut m ê m e diminuer si l 'on veut la pression). Le liquide distillé dans 

ces condit ions est agité avec de l 'éther ordinaire, l 'éther est séparé et évaporé; 

il laisse l'éther fulminurique (Ehrenherg, Jour. fur prakt. Chem. [ 2 ] , t. X X X I I , 

p . 10C; Schiskow, Ann. der Chem. u. Phar., t. XCVII , p . C l ) . 
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ACIDES CHLORÉ ET BROME 

On a indiqué parmi les propriétés de l 'acide fu lminunque celle qu'il possède 

de donner un acide chloré et un acide b rome sous l ' influence de ces deux 

halogènes. Décrivons brièvement ces deux composés . 

ACIDE CHLOROFULMINURIQUE. 

Kq.. . C f iH 3ClAz 3O f i. 

A t . . . C 3 II 2 ClAz 3 0 3 . 

Formation. — Cet acide résulte de l 'action du chlore sec , sur de l 'éther 

ordinaire sec, tenant en suspension du fulminurate d'argent (Ehrenberg, 

Jour, fur prakt. Chem., t. X X X V I I , p. 111 ; Bull, chini., t. X L V , p . 762) . 

Préparation. — Après réaction, dans les condit ions qui viennent d'être 

indiquées, la solution éthérée est évaporée à l'air l ib re ; le résidu est repris 

par le chloroforme dans lequel il cristallise. 

Propriétés. — Cristaux en forme allongée, décomposables par l 'eau, qui les 

dissoutfacilement, solubles dans l 'alcool et l 'éther ; décomposables par les acides 

et les bases. Un équivalent d 'hydrogène peut être remplacé par 1 équivalent de 

métal ; on a obtenu ainsi des sels d'argent, C 6 H A g C l A z 3 0 6 . 

Propriétés de Véther éthylique.— Cet ëther est une huile, qui se décompose 

peu à peu, décomposable si l 'on veut la distiller, sensiblement soluble dans 

l'eau. Il réduit à chaud la solution d'argent ammoniacal avec formation d'un 

miroir métallique. La potasse a lcool ique saponifie déjà l 'éther à froid, c e p e n 

dant on peut obtenir des combinaisons directes avec l 'ammoniaque et les a lcoo-

lates alcalins. Cet éther se combine également à l 'anilime. 

La combinaison, ammoniacale répond à une molécule d'éther et une m o 

lécule de gaz ammoniac ; elle se forme en mélangeanL une solution ëthérée de 

l'éther et une solution alcool ique d 'ammoniaque . Des cristaux plats se sépa

rent (Ehrenberg). Us fondent à 125 degrés en perdant une partie du gaz a m m o -

moniac. Ils sont solubles dans l 'eau, et décomposés par les acides qui s ' empa

rent de l 'ammoniaque. 

La combinaison avec l 'aniline répond au même mode de formation. Au 

bout de quelques j ou r s , de petits prismes soyeux et incolores se séparent. Ils 

fondent vers 100 degrés en brunissant, et sont peut-être, d'après certains ch i 

mistes, l 'anilide de l 'acide isocyanurique. Mais, d'après Ehrenberg, ils fondent 

à 81 degrés, sont très solubles dans l 'a lcool et encore plus solubles dans l 'éther 

(Ehrenberg, Jour, fur prakt. Chem. [ 2 ] , t. X X X I I , p . 1 0 8 ) . 
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ACIDE BROMOFTJLMINUJUQUE. 

É q . . . C G H 3 BrAz 3 0 6 . 
At . . . C : i H 3 BrAz 3 0 3 . 

Formation et préparation.—Même morie opératoire que pour l 'acide chloré . 

On fait tomber goutte à goutte d u b r o m e dans de l'éther tenant en suspension 

du fulininurate d'argent, jusqu 'à ce que le produit ait pris une coloration jaune 

persistante. On filtre et l 'on évapore à froid; on obtient une masse cristalline, 

soluble dans l 'a lcool et dans l 'éther, insoluble dans la l igroïne, la benzine et le 

sulfure de ca rbone . 

Ce corps se décomposera i t sous l 'influence de l'eau tiède en dégageant de 

l 'acide carbonique . 

Propriétés. — Cristaux délicats et fins, légèrement solubles dans l'eau, 

solubles dans l 'a lcool et dans l 'é ther; décomposables moins facilement par 

l 'eau que l 'acide chlorofulminurique. Son sel d'argent est insoluble . 

Ce sel , at. C 3 A g 2 B r A z 3 0 3 , en présence d'une solution éthérée d ' iode , préci

pite de l ' iodure d'argent, et le l iquide laisse par évaporation une masse cr is 

talline impure . 

ACIDE ISOFULMINUHIQUE. 

Formation. — C'est un acide qui se forme quand on tente de mettre en 

liberté l 'acide fulminurique (Ehrenberg) . i l a été indiqué à propos de l'acide 

fulminurique. 

Préparation. — D u fulminate de mercure étant en suspension dans de l'éther 

absolu, on y dirige à zéro du gaz chlorhydrique bien s e c ; puis on intro

duit ensuite peu à peu cette l iqueur dans de l 'ammoniaque aqueuse, maintenue 

en excès . La couche aqueuse est séparée, filtrée et évaporée à l 'air l ibre. Du 

fulininuramide, peu soluble dans l 'eau, se sépare alors. La l iqueur filtrée est 

purifiée par addition d 'ammoniaque ajoutée en quantité suffisante, et après refroi

dissement on filtre. Le sel mercuriel du nouvel acide reste sur le filtre; on le 

décompose par l 'acide sulfurique et on le sépare par l 'éther. La solution 

éthérée, évaporée laisse un résidu qu 'on purifie par lavage à l'éther froid. On 

en fait alors un sel ammoniacal qui cristall ise; de ce sel on dégage l 'acide par 

l ' ac ide chlorhydrique en présence d ' a l coo l ; une addition suffisante d'éther pur 

précipite le chlorure d 'ammonium. Le liquide filtré est évaporé, et le résidu, c r i s 

tallisé à nouveau dans l 'alcool absolu, est séparé et séché par un filtre à succion. 

Propriétés.— Poudre , qui chauffée se colore sans fondre, soluble dans l'eau 

et dans l 'a lcool absolu. C'est un acide monobas ique . Les principaux sels sont : 
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Le sel ammoniacal, qui est u n e p o u d r e très solubled ans l 'alcool ; se colorant 

en rouge-sang, puis en rouge foncé par le chlorure ferrique ; 

Le sel de baryte, qui est en petites tables, insolubles dans l ' a lcool , peu 

solubles dans l'eau froide ; 

Le sel d'argent, qui est un précipité amorphe, insoluble dans l 'eau froide. 

Il se dissout dans 1000 parties d'eau bouillante et cristallise en fines aiguilles 

parle refroidissement de cette solution aqueuse. 

F U L M I N U R A M I D E . 

É q . . . C6lI*Az*0*(?). 

On a vu sa formation et le moyen de l 'obtenir à la préparation de l 'acide 

isofulminurique. 

Nous ne nous arrêterons point à l'étude de cet amide ; disons simplement 

qu'il donne des composés complexes , tels que sa combina ison avec l ' a m m o 

niaque et l 'oxyde de cuivre, sa combinaison avec l'azotate d'argent (voy. Ehren-

berg, Journ. fur prakt. Chem. [ 2 ] , t. X X X , p . 4 8 ) . 

ACIDE MÉTAFULMINURIQUE. 

É q . . . C 6 H 3 A z : , 0 6 + 3 I P 0 3 . 
At. . . C 3 H 3 Az 3 0 3 + 3 H 2 0 . 

SYN. — Acide isocyanurique. 

La qualification acide isocyanurique, appliquée souvent à l 'acide fulminu-

rique, semble devoir être réservée de préférence à l 'acide qui se forme quand 

on traite le fulminate de soude par l 'acide sulfurique étendu, réaction dans 

laquelle de l 'acide isocyanil ique, éq. C s AzIIO s prend naissance (Scho lv ien) . 

Préparation. — 200 grammes de fulminate de mercure en suspension 

dans 800 grammes d'eau sont agités avec de l 'amalgame de sodium, on verse 

peu à peu, en refroidissant, 250 centimètres cubes d'une solution d 'acide sul

furique (eau, 5 par t ies ; acide sulfurique, 1 partie). On agite avec de l 'éther, 

et la liqueur éthérée est évaporée sans dépasser 30 degrés dans un courant 

d'air. Par le refroidissement, l 'acide métafulminurique cristallise, pendant que 

l'acide isocyanilique reste en dissolution. 

Propriétés. — Aiguil les , fusibles à 81 degrés, très solubles dans l 'alcool et la 

benzine. 

Corps peu stable; se décomposant , sous l 'influence du temps, en dégageant 

de l'acide cyanhydrique. Dans l 'exsiccateur sulfurique, il ne perd que bien len

tement son eau de cristallisation. Il cristallise anhydre dans l 'éther. 

ENCYCLOP. CH1H. 1« 
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S e l s . 

L'acide métafulminurique possède nettement la fonction ac ide , et donne des 

sels bien cristal l isés. 

Sel d'ammoniaque. — Il se sépare en petits cristaux brillants, quand on 

conserve une solution aqueuse du sel suivant. 

Sel biammoniacal. — Précipité amorphe , jaune-c i t ron , obtenu avec une 

solution alcoolique d ' ammoniaque . 2 I I de l 'acide sont remplacés par 2 AzII*. 

Ce sel est peu stable, car il est décomposé par l 'eau. 

Sel tripotassique. — Sel jaune, soluble dans l 'eau; insoluble dans l 'a lcool . 

Sel de plomb : 

É q . . . C 6 HPb 2 Az 3 0 6 + H'-O2. 

Précipi lé jaune-ci t ron qui se sépare d 'une solution aqueuse de l 'acide quand 

on y ajoute de l'acétate de p l o m b . 

Sel très peu soluble dans l'eau bouillante. 

Sel diargenlique. — Il renferme une molécule d 'eau. Précipi té gélatineux, 

rouge-c inabre , qui se forme quand on ajoute de l'azotate d'argent à la solution 

de l 'ac ide . Séché , il devient pulvérulent et détone violemment , soit par le frot

tement, soit quand on le chauffe à 86 degrés . 

Sel de méthylamine. — Il est composé de deux molécules de méthylaraine 

et d'une molécu le d 'ac ide . Petites aiguilles, jaunes . 

ACIDE ? - ISOFULML\URIQUE. 

On sait comment il se fo rme . Cet acide cristallise dans l'eau en petites 

aiguilles brillantes, renfermant 2 1/2 B 7 0 2 ; quand ces cristaux sont chauffés 

vite, ils fondent à 188 degrés . Maintenus à 100 degrés longtemps, ils perdent 

leur eau et fondent alors à 196 degrés en se décomposant . Cet acide est soluble 

à 10 degrés dans 32 parties d 'eau, à 15 degrés dans 15,2 parties d'alcool à 

05 degrés. 

L 'acide anhydre fond à 106 degrés . 

L 'acide chlorhydr ique concentré forme à chaud de l 'hydroxylamine; la l e s 

sive de potasse en dégage de l ' ammoniaque . 

Au bout de quelques m o i s , il se transforme en acide ß- isofulminurique. 
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S e l s . 

Sel monoammonique. — Il est eu aiguilles obtenues quand on évapore une 

solution ammoniacale de l 'acide. Corps très soluble dans l 'eau. 

Sel monobarytique. — Tables mic roscop iques . 

Sel monoargentique. — P r é c i p i t é , insoluble dans l'eau f roide; cristallisant 

par le refroidissement de la solution dans l 'eau bouillante en petites aiguilles. 

ACinE ISOCYANILIQDE. 

É q . . . C'AzIIO 3. 
A l . . . CAzIIO. 

Préparation. — On sait comment il se forme (voy. Acide métalfuminu-

rique). 

L'eau mère éthérée de la préparation de l 'acide métafulminurique est addi 

tionnée d'eau et évaporée à l'air. Les cristaux qui se séparent sont lavés à l 'eau 

froide, ou avec de l'eau à 30 degrés environ. On les reprend alors par de l'eau 

chauffée d'abord à 50 degrés, puis à 80 degrés , et enfin à 100 degrés. On 

purifie les cristaux obtenus par recristallisation dans l'eau bouil lante. 

Propriétés. — Cet acide est en aiguilles brillantes, solubles à 20 degrés 

dans 400 parties d'eau, très solubles dans l 'eau bouil lante, l 'a lcool et l 'éther. 

C'est du reste par refroidissement de sa solution aqueuse bouillante qu 'on le 

fait cristalliser. Il ne détone pas par la chaleur, et peut cristalliser sans altéra

tion dans l 'acide cli lorhydrique même très concentré . Il précipite par la 

plupart des solutions salines métal l iques. 

L'action de la potasse mérite d'être signalée : à chaud, une solution de 

potasse très concentrée développe une colorat ion rouge violet très vive. Par 

addition d 'alcool , un sel rouge violet précipi te . Ce sel dissous dans l'eau donne 

avec le sous-acétate de p lomb un précipité violet, rouge v i f : 

A t . . . Pb 5 .C 'H 4 Az 4 0 6 , 

qui détone violemment par la chaleur. Par double décomposi t ion d'un sel de-

cet acide et d'un sel de p lomb, on a obtenu aussi un c o m p o s é qui , d'après les 

chiffres donnés à l 'analyse, est : 

At. . . O l P A z W . P l j 3 . 

( L Scholvien, Jour, fiirprakt. Chem., t. X X X I I ; Contrib. à l'étude de VaciJe 

fulminurique, p . 4G1 à 4 8 0 ; Bull, chim., t. XLVI , p . 525 et 520 . ) 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



M T R O A C É T O M I T R I L E . 

É q . . . C J H 2 A z 3 0 4 . 

Al. . . C3II A z 2 0 - — C 2II 3(AzO-).CAz. 

Ce corps est plutôt un polymère du nitroacétonitri le : 

Éq . . . (CAIFAz^O 1)". 
A t . . . (C 2 H 3 Az 2 0 2 ) " . 

Le mononitroacétonitri le se forme quand on chauffe du fulminurate d ' a m m o 

niaque avec 5 à 6 parties d 'acide sulfurique concentré , ou en opérant c o m m e il 

a été dit à l 'acide fulminurique, car les conditions dans lesquel les on déter

mine la réaction ont une importance capitale. En effet, quand on arrose du 

fulminurate d 'ammoniaque sec et en poudre , avec cinq à six: fois son poids 

d 'acide sulfurique concentré , employé par fractions, la masse s'échauffe nota

blement ; du gaz carbonique se dégage et l 'on doit refroidir eu agitant. Le gaz 

carbonique entraîne des vapeurs irritantes, qui se condensent en gouttelettes 

huileuses se solidifiant en cristaux incolores , volatils, fusibles vers 4 0 degrés. 

Ils sont insolubles dans l 'eau, solubles dans l 'alcool et dans l ' é the r ; ils brûlent 

à l'air avec une flamme brillante. 

La formule de ce composé étant C 4 H 2 A z 2 0 4 , on peut l 'écrire C 2 H 2 ( A z 0 4 ) . C 2 A z 

et le qualifier cyanure de méthyle mononitré . Quand on m o d è r e l 'action de 

l 'acide sulfurique sur le fulminurate d 'ammoniaque, il se d é g a g e peu à peu et 

régulièrement de l 'acide ca rbon ique ; quand l 'effervescence c e s s e , même en 

chauffant, on a une liqueur qui à froid fournit par addit ion d 'eau un précipité 

cristallin blanc qu 'on purifie après lavage en le faisant recr is ta l l iser dans l'eau 

bouillante. Dans l'eau mère reste du sulfate d ' ammoniaque . 

Les cristaux obtenus sont solubles sans altération dans l 'eau bouillante et 

dans les acides sulfurique et azotique, insolubles dans l'eau f ro ide , l 'a lcool et 

l 'éther. Ils fondent à 216 degrés , mais en se décomposant , pu is ils déflagrent. 

Ces cristaux sont vraisemblablement un polymère de l 'acétonitri le mononi t ré . 

Ce corps précipite le nitrate mercur ique et l'azotate d'argent. 

A la température de l 'ébulli t ion, l 'eau de baryte en dégage de l ' ammoniaque, 

en m ê m e temps que se forme du carbonate de baryte et le sel d 'un acide non 

analysé. L 'hydrogène , produit par action de l 'acide ch lorhydr ique sur l'étain, 

réduit cet acétonitrile ; il se forme du chlorure d 'ammonium et une aminé pr i 

maire (Steiner) . 
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DINITROACÉTONITRILE. 

É q - . C 4 HAz 3 0 8 = C 4 H(Az0 4 ) 3 Az. 
A t . . . C ? HAz : i 0 4 = CII(Az0 2) 3.CAz. 

Formation et préparation. — Ce corps se forme aux dépens du cyanure de 

méthyle trinitré, ou trinitroacélonitrile, par action du gaz hydrogène sulfuré 

en présence d'élher. Ordinairement une action de ce genre transforme le groupe 

hypoazotide en un groupe amidogène ; ic i , l 'hydrogénation allant plus loin , 

le groupe A z O 4 devient A z I P . La formule de réaction est : 

C*(AzO«)3.C sAz + i IPS 3 = 4 S S + C 3 (AzO i ) 3 iAzH 4 )C 2 Az- f21I 3 0 3 . 

Le composé. C 3 ( A z 0 4 ) 2 ( A z H 4 ) C 2 A z est un sel ammoniacal de l 'acélonitrile bini-

tré. Ce qui le p rouve , c'est que , traité par l 'acide sulfurique concentré, ce corps 

perd A z I P ; la solution sulfurique abandonne à l'éther un corps qui, après éva-

poralion, se présente sous forme d'un liquide épais, sirupeux, d 'où se séparent 

finalement d e s cristaux de dinitroacétonitrile (Sch i schkow, Rôsing) . 

Propriétés. — Le diuitroacélronitri le est un corps i nco lo r e , cristallisé en 

belles aiguilles brillantes, solubles dans l 'eau, peu solubles dans l 'a lcool , i n s o 

lubles clans l 'clher, se volatilisant vers 100 degrés en développant une odeur 

irritante. 

Ce corps j o u e le rôle d 'acide monobas ique . Ses sels sont solubles dans l'eau 

et cristallisables. 

Le sel ammoniacal : 

C 3II(Az0 4) 5G 3Az.AzIP, 

est en aiguilles, peu solubles dans l 'a lcool . Par action de l 'oxyde d'argent, à 

l'éhullilion dans l 'eau, on obtient un produit de monosubstitution argentique, 

C 2 A g ( A z 0 4 ) s C 2 A z . A z H 3 , peu soluble dans l 'eau froide. 

Le sel de potassium : 

C 2 K(Az0 4 ) 3 .C 3 Az, 

est cristallisable. 

Le sel d'argent : 

C 2 Ag(Az0 1 ) 3 .C 2 Az 

est également cristallisé. S e c , il détone par le choc ; le b rome, en présence de 

l'eau, le convertit en une huile ayant la composi t ion de l 'acétonitrile b r o m o -

binilré, soit G 3 B r ( A z 0 4 ) 3 C 2 A z . Par action de l 'acide azotique fumant on trans

forme le dinitroacétonitrile en trinitroacétonitrile, c'est-à-dire qu 'on revient 

ainsi par réact ion inverse à la formation du corps dont on était parti pour 

obtenir le dinitroacétonitri le. 
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TRINITROACÉTONITRILE. 

É q . . . C 4 A z 4 0 i 2 . 

A t . . . C'AztOs=C(\zOif.Ckz.-

Composé obtenu par Schischkoff : 

Formation. — On fait réagir uu mélange d 'acides azotique monobydraté et 

sulfurique sur l 'acide fulminurique : 

C-II(AzO J).C 2Az.C-0 3 .AzH 3 + 2AzII0 6 , 

ou C 6 H 3 Az 3 0°- | -2AzHO ( l — C*04 -f- AzH 3 + H a O s -F C 3 (Az0 4 ) 3 .C-Az. 

Préparation. — La marche à suivre pour préparer ce composé est la sui

vante : 

On prépare d'abord un mélange à volumes égaux d 'acide nitrique fumant et 

d 'acide sulfurique monohydra t é ; après refroidissement, on le verse dans un 

matras auquel on ajoute un tube abducteur, plongeant lu i -même dans un 

second matras rempli d'eau : le mélange occupe au plus la moitié du matras. 

On introduit alors peu à peu du fulminurate de soude réduit en poudre , cette 

introduction étant faite par fractions afin d'éviter une réaction trop énergique. 

Après chaque addition on agite. Le mélange s'échauffe, dégage du gaz carbo

nique et un sel ammoniacal se forme dans la l iqueur ; en m ê m e temps un 

composé l iquide, volatil , se rassemble eu couche huileuse à la surface du 

mélange; mais ce composé liquide est partiellement entraîné à l'état de vapeur 

par le gaz carbonique qui se dégage ; il se dissout dans le second matras. Quand 

on a ajouté environ 10 grammes de fulminurate, on verge dans la l iqueur de 

l 'acide sulfurique, ce qui fait monter le l iquide huileux dans le col du matras; 

en chauffant légèrement le l iquide inférieur s'éclaircit. Finalement, le gaz car

bonique ne se dégageant plus , on refroidit et l 'on enlève la masse supérieure 

solidifiée. Elle est déposée sur une plaque poreuse, puis lavée avec une eau 

additionnée d'un peu de carbonate de soude. On fait fondre les cristaux au 

bain-marie avec de Feau dis t i l lée; puis, on distille le corps sur du chlorure 

de calcium dans un courant d'air sec à 60 degrés. Le rendement en Irinilroacé-

tonitrile répond encore aux deux tiers du fulminurate employé. 

Propriétés. — Substance blanche, cassante à la température ordinaire, deve

nant molle par une faible élévation de température. 'Elle fond à 41°,5 en un 

liquide i nco lo re ; vers 60 degrés elle prend une teinte foncée en se décomposant , 

et au-dessus de 60 degrés dégage des vapeurs nitreuses. Corps plus dense 

que l'eau, moins dense que l 'acide sulfurique. 

Chauffé au fond d'un tube à essai, brusquement jusqu'à 220 degrés, il détone 

fortement avec flamme bleuâtre ; à moins haute température, la décomposi t ion 

s'effectue sans explosion. 
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Ce c o m p o s é ne détone point par c h o c ou pression. Corps soluble dans l 'éther, 

décomposé par l 'eau, l ' a lcool et les acides . 

En solution ammoniaca le , il donne avec l'azotate d'argent un précipité : 

C*H"Az«>Ag sO s* = C i(A«0*) 3 .C sAz.Ag !O s .2AzH !> + 2AzH 4AzO«, 

qui cristallise en aiguilles jaunes par refroidissement de sa s'olution dans l'eau 

bouillante. 

D I B R O M O N I T R O A C E T O N I T R I L E . 

É q . . . C 4 I ! r 3 Az A 0 4 . 
At. . . C 3Ur-'Az 20 3 = Cflr 2(AzO a).CAz. 

Obtenu par Kekulé par action du brome sur le fulminate de mercure en pré

sence d 'eau. 

Propriétés. — Cristaux fusibles à 50 degrés, insolubles dans l 'eau, solubles 

dans l 'alcool et l 'éther ; par évaporation de ces solutions on obtient les cristaux. 

Ce corps ne distille pas sans décompos i t ion , mais dans un courant de vapeur 

d'eau on peut le distiller sans le décompose r . 

D I I O D O N I T R O A C K T O M T R I L E . 

É q . . . C 4 I a A z a 0 4 . 

A t . . . C-I-Az 2O ä = CI a(AzO a).CAz. 

Il prend naissance par act ion ménagée de l ' iode sur le fulminate de mercure 

délayé dans l 'éther (Se i l , Biedermann) . 

Propriétés. — 11 est soluble dans l 'éther et la benzine. De sa solution élhérée 

on l'obtient en prismes monoc l in iques , fusibles à 86 degrés en se décomposant 

très faiblement. Ils se décomposen t totalement à 170 degrés . 

L 'hydrogène naissant, dégagé dans un milieu acide, soit l 'action de l 'acide 

chlorhydrique sur l'étain, le change en acide cyanhydrique et méthylamine : 

C 2 I-(Az0 4 )C 3 Az - f 3 H ~ CäAzH + CIF .AzH 2 . 

Diiodon i t roacé ton i t r i l e . Méthylamine . 
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A M I D E S DE L ' A C I D E P H O P I O N I Q U E 

P R O P I O N A M I D E . 

É q . . . C 6 H'AzO s . 
A t . . . C 3 H 7 AzO:=C 2 H 5 .CO.AzH 3 . 

Formation. — 1° Théoriquement , en séparant du propionate d 'ammoniaque 

une molécu le d'eau : 

C 6 l l 5 .AzH«.0* — H s O s = C 6 H 7 AzO'; 

ou par le chlorure de propionyle et l 'ammoniaque ; mais ce procédé n'a rien 

donné ; 

2° Par action de l ' ammoniaque sur l 'éther propionique : 

C 4 H«(C 6 H 6 0 4 ) + Azll 3 = G 6 H'AzO ! + C*H*.I130S. 

C'est ainsi qu ' i l a été obtenu par MM. Dumas, Malaguti et Leblanc. 

Préparation. — O n peut, avec avantage, le préparer au moyen du propio-

nate d 'ammoniaque qu'on chauffe à 2 3 0 degrés (Hofmann) ; l 'action de l 'ammo

niaque sur l 'éther éthylpropionique constitue une préparation facile. On fait 

cristalliser dans le ch lo ro fo rme . 

Propriétés. — Cet amide cristallise en prismes plats, dél iquescents, i n c o 

lores , fusibles à 75-76 degrés (Sesl ini) ; 77 degrés (Hofmann) , ou 79 degrés . Il 

bout à 213 degrés ; la sublimation n'est que partielle. Poids spécifique 

= 1,0335 ( S c h r ô d e r ) . 

Chauffé avec du potassium, il donne du cyanure de potassium, du gaz hydro

gène et un carbure d 'hydrogène . 

Distillé avec l 'acide phosphorique anhydre, il se transforme, par perte de 

H 8 O a , en propionitri le ou éther éthylcyanhydrique. 

Le propionamide se combine à l 'acide chlorbydr ique . Il donne des dérivés 

chlorés et des dérivés b romes . 

C h l o r h y d r a t e s d e p r o p i o n a m i d e . 

1° Le chlorhydrate 

C 6H 7Az0 3 .HCl 

se forme lorsqu 'on fait agir le chlore humide sur le propioni tr i le . Il se p r o 

duirait en m ê m e temps du propionamide dichloré , d 'où résulte la formation 
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d'acide chlorhydrique, ce qui permet de représenter la product ion du chlorhy

drate de propionamide par la formule suivante : 

C 6 H 5 A z + H ! 0 ! + HC1 = G 6 H ' A z O » . H C I . 

La réaction est très énerg ique . De l 'éther cyanhydrique distille et laisse 

déposer des cristaux de chlorhydrate de propionamide, solubles dans l'eau et 

l 'alcool. 

2° Le chlorhydrate 

( C ° H ; A Z 0 2 ) 5 H ( ; I 

résulte de l 'action d'une solution éthérée d 'acide chlorhydr ique sur le p r o p i o 

namide. 

Le propionamide donne encore une combinaison mercurique : 

É q . . . CIFIIgAzO 5 , 
A z . . . (<; 3H 5AzO) sHg, 

cristallisée en tables quadratiques. 

DÉRIVÉS CHLORÉS, BROMES ET IODÉS DU PROPIONAMIDE 

Dans ces dérivés, l 'halogène peut remplacer H dans le groupement amido-

gène. 

C H L O R O P R O P I O N A M I D E . 

Éq... C 6II 6CIAz0 2 . 
A t . . . CH3.CHCI.CO.AzH-. 

On agite de l'éther a-chloropropionique avec une solution aqueuse concentrée 

d'ammoniaque. Quant à l 'éther a -chloropropionique , on l 'obtient facilement en 

faisant réagir le chlorure de lactyle souil lé d 'oxychlorure de phosphore, en 

séparant l'éther par addition d 'eau et en rectifiant. Cet amide est en houppes 

cristallisées, fusibles à 80 degrés , solubles dans l'eau et dans l 'a lcool . 

DICHLOROPBOriONAMIDE. 

É q . . . C G II 5 Cl 3 Az0 2 . 
A t . . . CIl 3.CCl 3.GO.AzlP. 

Formation.— 1" D'après Otto, ce corps se forme quand on prépare le ch lor 

hydrate de propionamide par le p rocédé indiqué plus haut (voy. Chlorhy

drates de propionamide, 1°) . 
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2° On l 'obtient encore par action de l ' ammoniaque sur l 'élher d ich lo ropro-

pionique. 

Propriétés. — On le fait cristalliser dans l 'alcool aqueux, en prismes m o n o 

cl in iques , plats, fusibles à 110 , à 117-118 degrés . Il est très soluble dans l 'al

c o o l , difficilement soluble dans l 'eau. 

Il donne une combinaison avec l 'oxyde de mercure , combinaison en petites 

aiguilles, dont la formule est, d'après Otto : 

2 ( f / 'H 3 Cl 2 0 2 .AzH 2 ) . hV 2 0 2 . 

Le d ichloropropionamide en solution "chlorhydrique est décomposé par le 

chlorure de platine : tout l'azote est transformé en chloroplatinate d ' a m m o 

niaque (Otto). 

Il importe de remarquer qu'il existe deux acides d ichloropropioniques : 

Soit l'acide * = at. CH 3.CCI 2.CO.OH, 
et l'acide a? = at. CHsCI.CHCI.CO.OH. 

On pourrait donc avoir deux acides : l 'un dérivant de l 'acide a et l'autre de 

l 'acide a[3 : 

BIBROMOPROPIOK AMIDE. 

É q . . . C B H 5 Br 3 AzO a . 
A t . . . C 3II 3Br 3O.AzH 2 . 

Théoriquement , cet amide dérive de l 'acide b ib romoprop ion ique . 

N. B.— Remarquer qu 'on a deux acides d ibromopropioniques . L 'acide a 

et l 'acide a3 : 

a=CH 3 .CBr 2 .COOH. 
= at. ClPBr.CHBr.COOII. 

On peut donc , théor iquement , obtenir deux amides de même formule, amides 

bromes, simplement i somères . 

PROPIONOBROMAMIDE. 

É q . . . C 6 H 6 BrAz0 2 . 
A t . . . C 3H 5O.AzlIBr. 

On fait réagir 1 molécule de propionamide , 1 molécule de b rome en solution 

dans la soude jusqu 'à colorat ion jaune du l iquide, et l 'on agite avec de l 'éther 

(Hofmann). Cristaux plats, fusibles à 8 0 degrés , solubles dans les dissolvants 

neutres, décomposés par les alcalis en gaz carbonique, acide bromhydr ique 

et éthylamine. 
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Le brome peut donner également avec le propionamide , par action de 1 m o 

lécule de propionamide, 2 molécules de b r o m e , 2 molécules de soude , à froid, 

un composé qui est_du bibromure de propionobromamide sodé : 

At. . . CTFO.AzNaBr.lii-, 

en cristaux jaunes, que l'eau transforme en 

Al . . . CTFO.AzBr5. 

Ce dernier corps est en aiguilles rouges , fondant vers 100 degrés . C'est le p r o -

pionodibromamide. 

D1PROPIONAM1DK BROMÉ. 

Éq . . . C ^ I P B r ^ . A z I l . 
A l . . . (C'll 4BrO) 2AzIl. 

Ce composé dérivé du propionitri le, se rattache au propionamide . 

Il se forme en faisant réagir molécules égales de brome et de propionitri le 

au bain-marie et en faisant bouill ir avec l'eau le produit obtenu. 

Il présente l 'aspect d'aiguilles cristallines blanches, fusibles à 148 degrés ; 

solubles dans l'eau bouillante, mais décomposables par une ébullition p r o 

longée (Engler, Bull, de la Soc. chim., 1868, t. IX , p . 7 1 ) . 

IODOPROPIONAMIDE. 

É q . . . C 6H 6IAzO s . 
A t . . . CH sI.CH 2.CO,AzH s. 

Ce corps, d'après la formule de constitution, est le [3-iodopropionamide, 

l'acide iodopropiouique étant 

A t . . . CIPI.CIF.COOH. 

Cristaux tabulaires, fusibles à 100 degrés, solubles dans l 'eau (Henry) . 

Si dans la formule de ce corps on suppose I remplacé par du cyanogène, on 

aura le $-cyanopropionamide : 

A t . . . CIP.CAz.CIP.CO.AzIP, 

préparé par Pinner en faisant digérer du bromure d'éthylène, du cyanure de 

potassium et de l 'a lcool . 

C'est un corps cristallisant en grands prismes brillants, jaunes , peu solubles 

dans l'eau froide, solubles dans l'eau chaude, décomposables , sans fondre, par 

la chaleur (Pinner, Ber. derdeut. chem. Gesell., t. X V I , p . 360 ) . 
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DÉRIVE AMIDË DU PROPIONAMIOE 

A M I D O P R O P I O N A M I D E . 

É q . . . C°H s Az 2 0 2 . 

A t . . . C 3H 8Az sO = Cll 3.CH(AzH s)CO.AzH 2. 

Ce co rps , sur lequel on peut bien concevoi r des doutes quant à la constitu

tion, serait, d 'après la formule a tomique, de l 'a-amidopropionamide. 

Il existe en petite quantité dans l 'urine, d'après Baumslark, qui le prépare 

c o m m e il suit : 

De l 'urine est évaporée, puis le résidu est additionné d 'a lcool . La liqueur 

a lcool ique filtrée est évaporée , le résidu acidulé à l 'acide chlorhydrique, et 

agité avec rie l 'éther. On sursature alors le l iquide acide par l 'ammoniaque et 

on le précipite par le sous-acétate de p l o m b . La l iqueur filtrée est débarrassée 

de l 'excès de p lomb par l 'acide sulfurique, et évaporée à consistance sirupeuse. 

Le composé amidé et l 'urée cristallisent ; au moyen d 'alcool concentré on 

enlève l 'urée . 

Propriétés. — Prismes peu solubles dans l'eau froide, assez solubles dans 

l'eau bouil lante, insolubles dans l 'a lcool absolu et dans l'éther, fusibles au-

dessus de 250 degrés . 

Corps à fonction basique, donnant avec les acides des sels difficilement c r i s -

lallisables et avides d 'eau. 

L'eau de baryte à 150 degrés en dégage du gaz carbonique, de l 'ammoniaque 

et de l 'éthylamine. 

L 'ac ide azoteux le transforme en acide sarcolactique. 

DÉRIVÉ ACÉTIQUE DU PROPIONAMIOE 

D I A C É ï O P R O P I O N O D I A M l D K . 

É q . . . C 1 4 H 1 4 A z 2 0 6 . 
A t . . . AzH 2 .C 3 H 5 O.AzII(C 2 H 3 0) s . 

Ce co rps , indiqué par Gautier, dérive du propionitri le, mais doit être rattaché 

au p rop ionamide , car dans la réaction qui lui donne naissance il y a fixation 

d'eau. 

On l 'obtient en chauffant à 200 degrés molécules égales de nitrile p r o p i o -

nique et d 'acide acétique (Gautier) : 

2 C 4 H \ C 2 A z + 2 C ' H ' 0 l + H'O 3 — C " H 1 4 A z 2 0 e + C 0 H 6 O 4 . 

Cristaux fusibles à 68 degrés, bouillant à 220 degrés ; la potasse caustique 

les décompose en ammoniaque, acide acétique et acide propionique . 
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PROPIONITRILE. 

Éq. . . C6H~ \z . 

A t . . . CTP'Az = C2H-'.CAz = CH-!.CH2.C = Az. 

SYN. — Nlirile propionique; cyanure d'éthyle; éther èthylcyanhydrique. 

Formation. — Ce nilrile se forme : 

1° En chauffant au rouge de Péthylsulfate de baryte et du cyanure de potas

sium (Pelouze) ; 

2° Par distillation d'un mélange de cyanure de potassium et d'éthylsulfate de 

potasse; 

3° Par distillation d'un mélange de propionate d 'ammoniaque et d 'acide 

pliosphorique anhydre ; 

4·° En chauffant à 100-105 degrés de l 'éther éthylchlorhydrique ou indhy-

drique et du cyanure de potassium pulvérisé en présence d 'a lcool . 

5° On peut encore l 'obtenir en distillant un mélange de cyanure de potas

sium et d'éther oxalique ; 

6° En traitant le propionamide par l 'acide phosphorique anhydre , ou par le 

quintisulfure de phosphore ; 

7° Par action du chlorure de cyanogène gazeux sur le zinc-éthyle (Gai) : 

(C'rTfZn 3 + 2 C2AzCl ^ Zn2CI- + 2 (C 4 i ï s .C 2 Az) ; 

8" Par action du cyanogène sur le zinc-éthyle (Frankland, Graham) : 

(CMI^Zn 2 + AC 2Az = 2C sAzZn + 2(C*HAC 2Az). 

Préparation. — 1° Pelouze indique de distiller un mélange de poids égaux 

d'éthylsulfate de baryte et de cyanure de potassium à une douce chaleur , les 

deux sels étant bien secs, pulvérisés et intimement mélangés. On lave le p r o 

duit avec de l'eau pour enlever l 'a lcool et l 'acide cyanhydrique dont il pourrait 

être soui l lé ; on le maintient pendant quelque temps entre 60 et 70 degrés , 

puis on le rectifie sur du chlorure de ca lc ium. 

D'après M. Gautier, pour obtenir le nilrile pur, il faut traiter le produit de la 

distillation par un acide, agiter avec de l 'oxyde de mercure , distiller, additionner 

de chlorure de calcium en employant une grande quantité de ce dernier sel. On 

sépare ensuite le nitrile et on distille. 

2" On dissout l'éther éthylchlorhydrique ou iodhydrique dans l ' a l coo l , on 

ajoute du cyanure de potassium pulvérisé et l 'on chauffe dans un appareil à 

reflux. Quand la réaction est terminée, on distille jusqu 'à siccité et l 'on sépare 

l'alcool du propionitrile par distillation fractionnée. 

Le produit ainsi préparé relient toujours de l ' a lcool , les points d'ébulli t ion 

du propionitrile et de l 'alcool étant trop rapprochés. 

3° Quand on fait agir du cyanure de potassium sur de l'éther iodhydrique en 

présence d 'alcool , on peut, au lieu d 'employer un appareil à reflux, chauffer 
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à 180 degrés. Avec l ' é ther chlorhydr ique, on ajoute 3 parties d 'a lcool à 85 degrés 

et il suffit de chauffer entre 100 et 150 degrés (Ross i ) . 

4° En distillant le propionamide ou le propionate d 'ammoniaque avec l 'acide 

phosphorique anhydre on obtient un produit très pur. 

Propriétés. — C'est un l iquide incolore , huileux, d 'une densité de 0,801 

à zéro, de 0 ,7937 à 7° ,36, de 0 ,7998 à 4 degrés, de 0 ,789 à 1 2 ° , 6 ; doué à 

l'état pur d'une odeur agréable. Différents chiffres ont été donnés pour le point 

d 'ébull i t ion, ce qui tient à la difficulté qui existe pour l 'obtenir p u r ; ainsi c e r 

tains chimistes disent qu' i l possède une odeur all iacée, d'autres disant qu'il est 

doué d'une odeur agréable. M. Gautier fixe le point d'ébullition du propioni t r i le 

pur à 9G%5, Fittig à 98 degrés , Engler à 9 8 ° , 1 . 

Pelouze avait primitivement admis le chiffre de 82 degrés , la détermination 

ayant été faite sur des produits impurs . 

La difficulté qu 'on éprouve à obtenir ce produit exempt d ' isocyanure d'éthyle 

et d 'alcool rend compte de la différence que l 'on constate dans les résultats 

trouvés par différents chimistes. La chaleur de combust ion, à l'état gazeux, 

e s t 4 7 1 4 5 0 C a l (Thomsen , Thermoch. Unters, t. IV , p . 5G7) . 

Les principales réactions de ce corps sont les suivantes ; 

1" Le potassium l'attaque vivement, et dégage de l 'hydrure d 'étbylène. Il 

reste un résidu de cyanure de potassium et un polymère de l 'éther cyanhydrique, 

qui est la cyanéthine : 

(C 6 H 5 Az) 3 = C i 8 H' 5 Az 3 . 

2° La potasse en solution bouillante donne du propionate de potasse et dégage 

de l ' ammoniaque, dédoublement conforme à ceux qu'éprouvent les amides et 

les nitriles, et qui différencie le propionitri le : 

C 6H 60* + AzII 3 — 2 tt-O2 = C 6IFAz, 

de son isomère, le nitrile formique de l 'éthylamine : 

C-IPO* + C 4H 7Az — 2 H-O 3 = C 6H 5Az, 

lequel , dans les mêmes condi t ions , donnerait un formiate alcalin et de l'éthyl

amine. 

3° L 'hydrogène naissant se fixe sur le propionitrile pour donner de la p r o -

pylamine ; 

C6ll-'Az + 2 H 3 = CGll 9Az. 

Piopylamine . 

4° L'acide sulfurique fumant le transforme en sulfate acide d 'ammoniaque , 

acide carbonique et acide éthylène-disulfurique : 

CGII5Az + 3 S 3 I F O s = C. 30' +• S J H.AzIP.O s + C l I I i . (S J HO R ) - . 

Fropionitrile. A c i d e élhylène-
disu l fur ir iuf . 
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Ce même acide se forme aussi par action de l 'acide sulfurique fumant sur le 

propionamide et le nitréthane. 

5" Il se combine directement, surtout à 100 degrés, avec le b rome pour 

donner un bromure de propionitrile C ' I P . C ' A z B r 2 , que les atomistes représen

tent par 

C 2II 5.CAzBr 3 = CTI'Br.CAz.HBr. 

Corps en cristaux fusibles à 64 degrés , avides d'eau, et se décomposant sous 

son influence en bromure d 'ammonium et d imonobromoprop ionamide (Engler) . 

6° Il se combine aux hydracides, aux chlorures métalliques acides et au c h l o 

rure de cyanogène. Du reste, un nitrile étant un composé incomplet , on conçoit 

immédiatement la possibilité d'autres combinaisons . 

Au propionitrile se rattache un acétoxyl-propioni tr i le , dont le point d 'ébul l i -

tion est différent de celui de son isomère , le cyanoformiate d'éthyle (Louis 

Henry, Bull, chim., t. X L V I , p . 6 2 ) . 

Aux propriétés indiquées, ajoutons les suivantes, constatées par Otto, en 

faisant agir le chlore sur le propionitr i le (Ànn. d. Chem. u. Pharm., t. C X V I , 

p. 195; t. CXXXI1 , p . 1 8 1 ) . Le chlore sec di r igé , à la lumière diffuse, dans le 

cyanure d'éthyle, donne un l iquide épais, à odeur irritante et des cristaux se 

déposent. On a déjà indiqué celte réact ion, car les cristaux formés sont du p r o 

pionamide bichloré et un peu de propionamide monoch lo ré fusible à 117-

118,degrés. Quant à la partie l iqu ide , elle donne à la distillation un l iquide qui , 

rectifié plusieurs fois , disti l le finalement de 104 à 107 degrés, d'une densité 

égale à 1,431 à 15 degrés et répondant à la formule C 6 I F C l 8 A z ; c'est du p r o 

pionitrile b ich loré . La partie non distillée est une masse co lo rée , d'aspect 

cristallin, qui par l 'a lcool donne des ^cristaux tabulaires ou prismatiques, 

fusibles à 74° ,5 , et dont la composi t ion est la même que cel le du l iquide. 

On formerait donc dans cette réact ion du chlore sur le propionitrile ou deux 

propionitriles bichlorés isomères , ou un polymère du propionitr i le b ichloré . 

C'est par un phénomène d'hydratation que se forme du propionamide bichloré . 

Si le chlore agit en présence d 'eau, il se forme de l 'acide chlorhydrique, du 

propionamide et deux autres corps : 

C 1 8 H 1 5 C l s A z 3 0 8 fusible à 166°-168'>, 
C 1 8 H u C l 6 A z 2 O s fusible à i51 "-152°. 

La combinaison chlorhydrique du propionitr i le donne , avec l 'aniline, une 

base C J 8 H 1 2 A z 2 , et avec le phénol sodé une autre base de formule incertaine 

C ^ H ^ A z O 3 (Michael , W i n g ) . 

CHLORHYDRATE DE PROPIONITRILE. 

C 6H 5Az.HCl. 

On a proposé pour ce sel la formule atomique douteuse : 

C 3H 5.CCl.AzH. 
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BROMHYDRATE DE PROPIONITRILE. 

L'acide bromhydr ique se combine au propionitri le avec un tel dégagement de 

chaleur, qu' i l faut refroidir pour éviter la volatilisation et l 'altération de la 

matière. 

Le bromhydrate formé C 6 H 5 Az.2 HDr est un corps très instable, qui fond 

à 50-55 degrés (Engler) (voy. Gautier, Compt. rend., t. L X I I I , p . 9 2 1 ) . 

Le bibromhydrate est decomposable par l'eau. Sous l 'influence de l'eau on a : 

C 6II 5Az.2IIBr + 2 Il-O- = C cH 60* + AztPBr + IIBr. 

Le bromhydrate 

É q . . . C'H r'Az,HBr, 
At. . . C'IP.CAz.HBr, 

parait ne pas avoir été ob tenu . " 

On a un b ibromure de propioni t r i le : 

É q . . . C W A z B r 3 , 

si l 'on s'en rapporte simplement à la composi t ion , mais ce corps peut être 

écri t : 

É q . . . C6H*BrAz.HBr. 
At. . . C2H*Br.CAz.HBr. 

Il est considéré par Engler comme un bromhydrate de bromopropioni t r i le . Il 

se forme en chauffant en tube à 100 degrés parties égales de cyanure d'éthyle et 

On le prépare : 

1° En laissant en contact pendant deux mois du gaz chlorhydrique sec et le 

nitri le. 

2° On a vu déjà un autre m o d e de formation du chlorhydrate de ce nitrile. 

3° On dissout du gaz chlorhydrique dans du propionitr i le , puis on chauffe en 

tubes scellés à 100 degrés. La combinaison s'effectue (Gautier). 

Préparation. — Quand on prépare ce corps à la température ordinaire en 

faisant intervenir l 'action du temps, en ballon scellé,- au bout d'un mois envi

ron, la solution de gaz chlorhydrique dans le propionitrile se prend en cristaux 

que l 'on purifie par redissolution et cristallisation. 

Propriétés. — Corps en cristaux, fusibles à 121 degrés et s'obtenant bien 

au moyen de l'eau bouillante qui, par refroidissement, abandonne des cristaux 

(Gautier). 

La solution aqueuse de ce chlorhydrate, sous l 'influence du temps, fixe 2 1 V 0 -

en formant du chlorhydrate d 'ammoniaque et de l 'acide p rop ion ique . 
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de b rome ; puis en ajoutant à la masse, après disparition du b rome , une nouvelle 

quantité de brome jusqu'à emploi d'un poids moléculaire égal : on a alors une 

masse cristalline qu 'on exprime et qu 'on purifie par sublimation. 

Composé fusible à 64 degrés, commençant à se subl imer avec décomposi t ion 

partielle vers 72 degrés . 

Au contact de l 'air, il attire l 'humidité eLse liquéfie. L'eau bouillante le trans

forme en dibroinopropionamide m o n o b r o m ë , et en bromure d ' a m m o n i u m . 

La combinaison avec le chlorure de bore, 

OTFAz.BoCi3, 

est en prismes rhombiques (Gaut ier) . Quand on chauffe c e corps , il fond sans 

altération sensible et peut se volatil iser en grande partie. Si l 'on chauffe rapi

dement, il se dégage des vapeurs à odeur cyanique et la substance s'altère p r o 

fondément. L'eau détruit ce composé , elle en régénère les générateurs, soit 

finalement de l 'acide bo r ique , de l 'acide chlorhydrique et du cyanure d'éthyle» 

Les combinaisons suivantes sont dues à lleuke (Ann. d. Chem. u. Phar., 

t. CVI, p. 280) : 

Combinaison titanique, for. at 2 C 3 l l s Az.Ti0i 4 . 
— stannique 2 C'IFAz.SnOI 4. 
— antiinonique C JII 3Az SbCl". 
— platinique : 2 CHMz.PtCl*. 
— aurique C 3H 5Az. AuCI3. 
— chlorocyanée C'IPAz.CAzCl. 

Cette combinaison chlorocyanée est un l iquide , volatil à 00-68 degrés, déconr-

posable par l 'eau. · -

Avec le chlorure de carbonyle, on a for . at., C 2 H r > .CAz. COCl 3 . Ce corps , dit 

chlDroxycyanéthyle, se forme quand on fait absorber à chaud de l 'oxychlorure 

de carbone par le propionitrile ( I lenke) . 

C'est un liquide que l'eau décompose . 

IODHYDRATE DE PROPIONITRILE. 

En présence d 'acide iodbydr ique le proprionitri le se conduit c o m m e en pré

sence de l 'acide b romhydr ique ; le composé formé est très instable. 

CYANURE D'ÉTHYLE ET D'ARGENT. 

Composé indiqué par E. Meyer. On obtient une huile visqueuse quand on 

chauffe en tube à 100 degrés un mélange d'éther éthyliodhydrique et de cyanure 

d'argent; par le refroidissement cette huile se solidifie; ou encore on a des 

cristaux très fins, quand on chauffe à 100 degrés iodure d'éthyle, cyanure 

d'argent et eau. •'• - -

Par distillation sèche , ce corps donnerait du cyanure d'éthyle ( E . Meyer, 

ENCYCLOP. CHIH. 13 
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290 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Schlagdenhauffen). D'après Gautier, il donne de l ' isocyanure d'éthyle. Distillé 

avec l'eau ou la potasse, il donne du cyanure d'éthyle, et un corps très odorant 

dont on le débarrasse par de l 'acide sulfurique. La liqueur aqueuse renferme 

alors un sel d'éthylamine. 

C Y A N U R E S D O U B L E S D E P R O P I O N I T R I L E . 

En dirigeant du gaz chlorhydrique dans une dissolution alcoolique d 'acide 

ferrocyanbydrique, BufTa obtenu un composé auquel il attribue la formule : 

A t . . . 4(C 3H 5.CAz).Fe(CAz)» + 2 C 3H 5.Gl-h611*0. 

Ce corps est en cristaux décomposables à l'air et qui perdent leur eau de c r i s 

tallisation dans l 'exsiccateur en présence de chaux vive. 

L'addition d'éther à leur solution alcool ique précipite des cristaux qui sont : 

A t . . . ^(C'HS.CAzj.FefGAz^.eiTO. 

Ces derniers cristaux perdent leurs 611*0 dans l 'exsiccateur en présence de 

chaux vive (Bulf, Ann. der Chem. u. Phar., t. XCI , p . 2 5 3 ) . 

Than a préparé un sel de platine : 

É q . . . 2 (C 1 I I 5 .C , Az)Pl s (C , Az) ' ,2H , 0 ,

J 

A l . . . 2(C J H 5 .CAz).Pt(CAz) ' .2l i 8 0 

(Than, d. Chem. u. Phar., t. CV1I, p . 3 1 5 ) . Ce sel est en longs cristaux 

rhombiques roses , très solubles dans l 'eau. La solution aqueuse de ce sel est 

décomposée par addition d ' a l coo l ; un composé acide bleu renfermant du platine 

précipite sous l'influence de l 'a lcool . 

ACTION DU CYANURE DE MÉTHYLE SUR LE. PROPIONITRILE EN PRÉSENCE DU SODIUM 

CYANMÉTHÉTHINE. 

É q . . . C , 6 I I 1 3 Az 3 . 
A t . . . C 8 II 1 3 Az 3 . 

Formation. — On fait réagir le cyanure de méthyle, le cyanure d'élhyle et 

le sodium (Riess , M e y e r ) . 

Préparation. — Ce composé est obtenu quand, à 10 parties d'un mélange 

de 1 molécule de cyanure de méthyle et de 2 molécules de cyanure d'éthyle, on 

ajoute 1 partie de sod ium. 
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Par distillation, on retire les nitriles restés sans altération, on lave à l 'eau la 

partie non volatile, et l 'on fait cristalliser dans l 'alcool d 'abord et finalement 

dans la benzine. Il importe de ne point employer trop d'eau. 

Propriétés. — Corps cristallisant en lamelles rhombiques brillantes, par 

évaporation de sa solution benzinique. Cristaux fusibles à 1 6 5 ° , 5 , mais volatils 

déjà au-dessous de 100 degrés. Ils sont solubles dans l'eau à laquelle ils c o m 

muniquent une réaction alcaline : 1 partie se dissout à 20 degrés dans 37 parties 

d'eau; il est bien plus soluble dans l 'a lcool . La benzine et l 'éther le dissolvent 

en faible quantité. La solution aqueuse est nettement alcaline ; et, en vertu de 

ses propriétés basiques, ce corps est susceptible de donner des sels. Il se condui t 

comme une base monoac ide . 

Les principaux sels sont : 

Le chloroplatinate : 

(C t 6H 1 3Az s .HCI) 2PtCl+, 

cristallisé en fines aiguilles, ou en cristaux longs et plats. 

Le chloraurate : 

C 1 ( iH i 3Az 3 . lICl.AuCl 3 , 

sel en cristaux plats, lamellaires, j a u n e s . 

La combinaison àrgentique, ou cyanméthéthine et azotate d'argent : 

(C i ( ! I I 1 3 Az 3 ) 2 AzAg0 6 , 

est un précipité floconneux qui se transforme assez vite en cristaux. Il est 

assez soluble dans l'eau bouillante et dans l 'a lcool étendu d'eau et bouillant : de 

ces solutions il se sépare en cristaux par le refroidissement. 

On obtient un dérivé de substitution b romée , la bromocyanméthêthine : 

É q . . . C"H 1 2BrA 3 , 

quand on traite la cyanméthéthine en présence d'acide bromhydr ique par le 

brome : on fait réagir 1 molécule de chacun des corps . La cyanméthéthine est 

chauffée dans de l'eau contenant de l 'acide bromhydrique et l 'on ajoute 1 m o l é 

cule de b rome . 

On précipite ensuite par la soude . 

Ce composé est en cristaux rhombiques , fusibles en se décomposant à 

155 degrés. Il est très soluble dans l 'eau bouillante et les autres dissolvants 

neutres. 
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P O L Y M È R E D U CYANURE D ' É T H Y L E , OU C Y A N É T H I N E ET SES DÉRIVES 

CYANÉTHINE. 

É q . . . C i 8 H 1 5 Az 3 = 3 (C 6 H 5 Az) . 

A t . . . C 9 H 1 5 A z 3 E = (Cn 3) 3,G 6H 3Az(AzH)(AzII 2)(?). 

Ce polymère du propionilr i le a été découvert par Frankland et Kolbe (Fran-

kland et Ko lbe , Ann. d. Chem. u. Phar., t. L X Y , p . 269 , 2 8 8 ) . 

Comme la plupart des composés cyanés, le cyanure d'éthyle présente la p ro 

priété de se condense r ; nous avons déjà vu que le cyanure de méthyle se c o n 

duisait de m ê m e , et donnait la cyanméthine. 

Formation. — Le seul procédé de formation est d'attaquer le cyanure 

d'éthyle par le potassium ou le sod ium. C'est, du reste, le procédé Frankland 

et Kolbe . 

Dans cette attaque il se forme du cyanure de potassium et de l 'hydrure 

d'éthyle. La production de ce dernier corps aux dépens du cyanure d'éthyle sec 

ne s 'explique qu'en admettant la substitution du métal alcalin à l 'hydrogène et 

la formation d'un produit intermédiaire : 

2 (C 4 H 5 .C 2 A z ) - f Na 3 = C 4H 4Na.C 3Az + C 3AzXa - f C 4 H 6 . 

Puis : 

C 4d 4Na.C 2Az + H 3 0 9 = C 4 I I 5 .C 9 Az + NalIO 3. 

Les rendements en cyanéthine sont toujours faibles. 

Préparation. — Le procédé de préparation est en fait celui de Frankland 

et Kolbe , modifié par E . Meyer. On verse par petites portions 8 à 9 parties de 

cyanure d'éthyle sec sur 1 partie de sodium placé dans un ballon muni d'un 

réfrigérant à reflux, dont l 'extrémité recourbée plonge d ' env i ron l5 centimètres 

dans du mercure . Après réact ion, on termine en chauffant au bain d'huile, 

jusqu'à disparition totale du métal alcalin. On chasse ensuite par distillation 

l 'excès de cyanure d'éthyle ; le résidu visqueux et jaunâtre contenant la cyané

thine et du cyanure de sodium est repris par l 'eau, qui le dissout en laissant 

insoluble la cyanéthine. On la purifie par cristallisation dans l 'a lcool . 

La cyanéthine est très peu soluble dans l 'eau, les pertes par lavage sont donc 

faibles ; on peut cependant les éviter totalement en évaporant la l iqueur de 

lavage ; on retire alors un peu de cyanéthine en cristaux plats qu 'on peut repu

rifier si c'est nécessaire. 

Propriétés. — Ce corps cristallise en feuillets nacrés par evaporation de sa 

solution aqueuse, ou en prismes monocliniques obtenus avec l ' a lcool . Ces c r i s 

taux fondent à 189 degrés (Meyer) , bouil lent à 280 degrés avec décomposi t ion 
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partielle : 1 partie se dissout à 17 degrés dans 1365 à 1380 parties d'eau et dans 

17,6 parties d 'alcool à 90 degrés (Meyer ) . 

Ils sont un peu plus solubles dans l 'eau chaude que dans l'eau froide et la 

solution présente une réaction alcaline faible. 

Ce corps peut être considéré c o m m e une base : il forme avec les acides des 

combinaisons salines, de saveur amcre , solubles dans l'eau et dans l 'a lcool . 

Le permanganate de potasse en solution acide convertit lacyanéthine en acide 

formique et ammoniaque ; l ' iodure d'éthyle s'y combine à 150 degrés ; l 'acide 

chlorhydrique à 30 pour 100 , à 185 degrés, en vase c los , en dégage de l ' am

moniaque : 

C l s rI 1 ! i Az 3 - | -H 5 0 2 = AzII 3 -f- C l s I I 1 J A z 2 0 2 . 

C 1 8 I I u A z 2 0 2 cristallise en prismes ou en aiguilles brillantes fusibles à 156-

157 degrés, sublimables, peu solubles dans l 'eau, solubles dans l 'a lcool . Cette 

base à 165 degrés se combine à l ' iodure d'éthyle. 

Elle se combine au chlorure acét ique, à équivalents égaux. 

Le perchlorure de phosphore donne avec cette base : 

C i f i I I 1 4 Az 3 0 3 + PCP = C 1 8 H 1 3 CIAz 3 + P0 2 C1 3 + HC1. 

C 1 8 I I " C l A z 3 est l iquide, huileux. Le zinc et l 'acide chlorhydrique lui enlèvent 

son chlore : 

C 1 8 H 1 3 ClAz 2 + IF = IIC1 + C 1 8 I I"Az s . 

C 1 8 I I u A z 2 est une base huileuse, bouillant à 2 0 4 - 2 0 5 degrés. 

Une solution alcoolique de potasse donnera : 

C I SII 1 3CIAz 2 + CTPKO2 = HC1 + C 1 8 I I«(C 4 IF0 2 )Az 2 . 

Cette dernière base, base oxéthylée, bout à 229-231 degrés. 

S e l s d e l a c y a n é t h i i i e . 

tles sels ont été étudiés par Frankland et Kolbe , puis p a r E . Meyer. 

Chlorhydrate : 

C 1 8 H 1 5 Az 3 .HCl + H 2 0 2 . 

Sel difficilement crislallisable, mais qu 'on obtient en grands prismes hydratés, 

qui perdent leur eau à 110 degrés . 

Chloroplatinate : 

(C 1 8 H 1 3 Az 3 .HCl) 2 PtCl 4 . 

Il se sépare sous forme d'un précipité jaune rougeâtre et cristallin, constitué 

par des octaèdres, quand on mêle une solution dechlorure plalinique avec une 
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solution de chlorhydrate de cyanéthine. Il est soluhle dans l ' a lcool , peu soluble 

dans l'eau : de cette dernière solution, par évaporation, on l 'obtient en gros 

octaèdres couleur de rubis. Quand on chautTe la solution alcoolique, elle se d é c o m 

pose à l 'ébullition en produisant du chloroplatinate d ' ammoniaque . 

Azotate: 

C^H^Az^AzlIO 6 . 

Gros prismes incolores , à réaction neutre. 

Argento-azotate : 

2C 1 8 H"Az : , .AzAgO l s . 

On fait dissoudre la cyanéthine dans de l 'acide azotique étendu, on ajoute 

de l'azotate d'argent et de l 'ammoniaque. Précipité en cristaux microscopiques . 

Sulfate.—Sel très so lubledans l ' eau , difficilement cristallisable. 

Oxalate. — Sel en beaux cristaux prismatiques. 

I s o m è r e d e Ist c y a n é t h i n e . 

Le chlore sec et le propionitrile donnent de l 'a-dichloropropionitr i le et un 

composé fusible à 73-74 degrés, polymère de ce nitrile a-dichloré . 

La formation de ce composé solide doit être attribuée à l 'acide chlorhydrique 

qui prend naissance dans la réaction. 

Il a été constaté que cette polymérisation se produisait uniquement avec 

l 'acide chlorhydrique. 

L'acide azoteux est sans action sur l 'a-dichloropropionitr i le so l ide . 

Le zinc et l 'acide acétique le convertissent en cyannrate triéthylique. On 

opère en solution alcoolique ; il y a un dégagement de chaleur tel qu'il faut 

refroidir au début. Après réaction, on chasse l 'alcool par évaporation, on reprend 

par l'eau, on précipite le zinc par le carbonate de soude, on filtre et l 'on épuise le 

l iquide par l 'éther. L'éther abandonne par évaporation le cyanurate d 'é lhy le ,en 

cristaux prismatiques c l inorhombiques (rapport des axes a . • i : c = 0 ,6266 : 1 : 

0 , 5 7 1 0 ) , fusibles à 29 degrés et distillant à 193-195 degrés . Il se produit en 

m ê m e temps une base huileuse, qu 'on peut séparer par expression. 

Cette base bout à 2 7 0 - 2 7 5 degrés et répond à la formule at. C-'II'IAz". 

Elle cristallise en aiguilles ou en lamelles incolores , fusibles à 111 degrés, 

solubles dans l 'éther, l 'a lcool , le chloroforme, moins solubles dans l 'éther de 

pétrole, peu solubles dans l 'eau. 

Cette base est monoacide. 

Le chlorhydrate : 

A t . . . C 3H l l iAz 3 .HCl, 

est en aiguilles prismatiques, incolores , solubles dans l 'eau, l 'alcool et l 'éther. 
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est un précipité cristallin, o r angé , soluble dans l 'a lcool dilué bouillant. 

On a aussi la base argenlique : 

k l . . . CPH^AgAz», 

qui est un précipité blanc floconneux, peu soluble dans l ' ammoniaque, soluble 

dans l 'acide nitrique (R . Otto et K. Voigt , Jour, fiirprakt. Chem. [ 2 ] , t. X X X V I , 

p. 78 à 9 9 ; Bull, chim., t. X L I X , p . 1 2 5 ) . 

DÉRIVÉS SUBSTITUÉS DE LA CYANÉTHINE 

TRICHLOnOCYANËTHIXE. 

É q . . . C l sJP 3C['Az 3. 
At. . . C°II 1 2Ci 3Az 3. 

Elle se forme quand on dirige un courant de chlore sec dans une solution de 

I partie de cyanéthiue dans 10 parties de chloroforme ; en présence d'eau, il se 

formerait beaucoup de chlorure d 'ammonium (Riess ) . 

La solution est évaporée ; on reprend le résidu par l 'alcool absolu et l 'on p r é 

cipite par l 'eau. Cristaux rhombiques , plats et brillants, fusibles à 110 d e g r é s . 

L'alcoolate de soude leur enlève le ch lore , l 'acide azotique les transforme en 

oxyde ; l 'acide sulfurique est sans action, même à chaud. 

A 130 degrés, l 'ammoniaque alcool ique lui enlève le chlore et engendre une 

nouvelle base, tout à fait différente du corps primitif. 

MONOBROMOCYANÉTIIINE. 

É q . . . C 1 8 H 1 4 BiAz 3 . 
A t . . . C 3 H u CiAz 3 . 

Elle se forme par action du brome sur la cyanéthine. On dissout la cyané-

thine dans un léger excès d'accès bromhydr ique , on ajoute poids égal de brome, 

et l'on chauffe en tube pendant trois ou quatre heures à 90-100 degrés . Les c r i s 

taux qui se séparent sont débarrassés du b rome qu'ils retiennent par un peu 

d'acide sulfureux; on dissout dans le moins d'eau possible et l 'on précipite par 

l 'ammoniaque. 

Aiguilles cristallines, fusibles à 153 degrés, solubles dans l 'a lcool , l 'éther et 

le chloroforme, peu solubles dans l'eau froide. L 'hydrogène naissant, le cyanure 

de potassium à chaud enlèvent le b r o m e . 

L'alcoolate de soude donne de l 'éthoxycyanéthine. L'acide nilreux, l 'acide 

Le chloroplatinale: 

A t . . . (C 9II 1 GAz s .HCI) 5PtClS 
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IODOCYANÉTHINE. 

É q . . . C 1 8 H i 4 IAz 3 . 
A t . . . C a II , 4 IAz 3 . 

A 1 partie de cyanéthine en dissolution on ajoute 1,5 partie d ' iode . La cya

néthine est en dissolution dans de l 'acide sulfurique étendu. On chauffe et l'on 

ajoute goutte à goutte de l 'acide azolique concentré jusqu 'à dissolution complète 

de l ' iode . La solution est filtrée et précipitée par la soude (C . Riess, Jour, fur 

prakt. Chem. [ 2 ] , t. X X X , p . 166 ) . 

Composé en prismes petits, pointus, fusibles avec perte d ' iode à 152 degrés, 

solubles dans les acides et les liqueurs alcalines. Sous l 'influence de la chaleur, 

ïes alcalis décomposent ce produit et régénèrent de la cyanéthine, tandis que les 

acides sont sans action ; de même l 'hydrogène naissant, ou plus généralement les 

milieux réducteurs, régénèrent la cyanéthine. 

L 'acide azotique fumant transforme ce composé en iodo-oxycyanoconi ine . 

L' iodocyanéthine est susceptible de se combiner aux acides et de donner des 

sels doubles . 

azolique monohydralé , à 200 degrés, donnent on composé nommé bromoxycya-

noconine . 

Les sels de la monobrornocyanélhine ont été étudiés spécialement par 

Riess et E. Meyer. Cette base se conduit c o m m e une base monoac ide . 

Le chloruplatine est en octaèdres rbombiques . 

Le chloraurate cristallise dans l 'eau en aiguilles jaune-citron. 

Le bromhydrate est en prismes rbombiques peu solubles dans l 'eau. 

L'azotate, en cristaux rbombiques , est soluble dans l'eau et dans l 'a lcool . 

Une combinaison argentique se forme par action, sur la base, de l'azotate 

d'argent en présence d'un peu d 'ammoniaque. C'est un précipité f loconneux, 

peu stable. 

TRIBnOMOCYANÉTIIINE. 

É q . . . C 1 8 H l s Br 3 Az : l . 
A t . . . C 3 H 1 3 Br 3 Az 3 . 

Composé formé par action du b rome , 2 ,5 parties, sur la cyanéthine en solution 

dans 10 fois son poids de chloroforme, la réaction étant faite à 100 degrés 

(Riess) . On prépare ce composé en prenant les mêmes précautions que celles 

indiquées à propos du dérivé monobromë . 

On fait cristalliser dans l 'a lcool . 

Cristaux rhombiques , fusibles à 126 degrés, solubles dans l 'a lcool , l'éther et 

le chloroforme, à peu près insolubles dans l'eau même à 100 degrés. Ils sont 

solubles dans les acides et reprécipilés par addition d'eau. 

L 'ac ide azotique exerce sur lui la même action que sur lé composé inono-

bromé, mais le dérivé obtenu est un corps tr ibromé. 
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Le chloraurate : 

A t . . . C°H u]Az 3.HCl.AuCI 3, 

est un précipité qui cristallise par refroidissement de sa solution dans l'eau 

bouillante, ou par évaporation de sa solution alcool ique. Il est en cristaux plats 

de couleur jaune orangé. 

MÉTHYLCYANÉTHINE. 

É q . . . G-°II i 7Az 3. 

A t . . . C 1 °H 1 7 Az 3 = C 9II» 3Az 3.AzII(CH 3). 

On fait réagir à 100 degrés la cyanéthine et un excès d'éther méthyliodhy-

drique. Après action, par évaporation, on chasse l 'excès d'éther méthyl iodhy-

drique et l 'on traite le résidu par l 'oxyde d'argent. La base est mise en liberté ; 

on reprend par l 'éther et l 'on dessèche celle solution éthérée par la chaux ; fina

lement on distille (E . Meyer) . 

Propriétés.— Cristaux fusibles à 74 degrés, bouillant à 257-258 d e g r é s ; 

très solubles dans l 'eau à laquelle ils communiquent une réaction fortement 

alcaline. 

De cette solution, par refroidissement, se séparent des gouttes huileuses. 

Chauffé avec l 'acide ch lo rhydr iqueà 180 degrés, ce composé est détruit en don

nant de la méthylamine et de l 'oxycyanoconiine, C ^ I I ^ A z ' O * . 

En solution acétique, ce corps n'est pas décomposé par les solutions alcalines 

faibles ou carbonatées. 

En présence de l 'acide acétique, l 'acide nitreux ne le décompose pas. 

Ce composé possède des propriétés toxiques marquées. 

La méthylcyanéthine donne des sels ; les plus intéressants parmi ceux qui ont 

été préparés sont le sel de platine et le sel d 'argent. 

Le chloroplatinate est en prismes jaunes , solubles dans l'eau et l ' a lcool . 

La combinaison avec Vazotate d'argent : 

2C 2 0 H 1 7 Az 3 ,AzAgO 6 , 

est un précipité cristallisable quand on le reprend par beaucoup d'eau bou i l 

lante. Les cristaux sont plats. 

ÉTHYLCYANÉTIIINE. 

On la prépare c o m m e la méthylcyanéthine (Meyer, Jour, fur prakt. Chem. [ 2 ] , 

t. XXI I , p . 2 0 8 ; t. X X V I , p . 3 4 5 ) ' 

C'est de l ' iodure, éq. C 1 8 H i 5 A z 3 . C 4 I I 5 I , qui résulte de la réaction à 150 degrés 

de la cyanéthine sur l ' iodure d'éthyle. 
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Cristaux fusibles à 45 degrés, bouillant à 259-201 degrés. 

L e chlorure est en aiguilles très avides d'eau. 

Le chloroplatinate est en courtes a igu i l l e s , jaune d 'or , peu solubles dans 

l '«au. 

ACÉTYLCYANÉTHINE. 

É q . . . C 1 8 H 1 4 (C*H 3 0 3 )Az 3 . 

Elle résulte de l 'action à 170 degrés de l ' anhydr ide acétique sur la cyané-

Ihine (Meyer) . 

Corps soluble dans l 'eau, fusible à 59 degrés , distillable dans le vide. 

CARBOXÉTIIYLCYANÉTHINE. 

É q . . . C ' W ^ C ^ . G ' I I ^ A z 3 . 

Résulte de l 'action de 3 parties d'éther éthylcbloroformique sur 2 parties de 

cyanéthine (Meyer) . 

Hui le , qui finit par se solidifier à l 'exsiccateur , et bouillant à 247 degrés ; elle 

est soluble dans les dissolvants neutres. Les acides la dissolvent, les alcalis 

à chaud la décomposent en ses générateurs. 

Le nitrate d'argent la précipite ; 1 équivalent d'argent remplaçant 1 équivalent 

d 'hydrogène . 

Par action de l 'aniline, le groupement monovalent C 1 3 H 5 . A z H remplace le 

groupement C 4 H 5 0 3 également monovalent . 

MÉTHOXYLCYANÉTIIINE. 

É q . . . G 3 °H 1 7 Az 3 O s + H 3 0 3 . 
A t . . . C 1 0 H i ; Az 3 O + U-0 = C 9 H , 4 Az 3 .OCH 3 + H 2 0 . 

Elle se forme par action de l ' a lcool méthylique sodé sur la bromocyanéthine. 

On fait réagir à chaud (R iess ) . Après évaporation, le résidu est repris par un peu 

d'eau, et le l iquide est agité avec de l 'éther; on dessèche, après séparation, la 

solution éthérée par la potasse et l 'on évapore. 

Ce corps cristallise dans l'eau en prismes rhombiques , renfermant H a 0 3 , qu'ils 

perdent dans le vide sulfurique. Anhydres , ils fondent à 130 degrés . L'eau les 

dissout en petite quantité, l 'éther et l 'alcool en grande. 

L'acide nitreux transforme la méthoxylcyanéthine en éther méthyldioxycya-

nocon ique . 

Elle présente des propriétés basiques, donne du chloroplatmale et du chlorau-

rate, et forme un sel double avec l'azotate d'argent, sel constitué par 1 molécule 

de la base et 1 équivalent d'argent. 
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ÉTHOXYLC YANÉTHINE. 

É q . . . C- 3 H 1 , J Az 3 0 2 . 
A t . . . C ^ I I ^ O . 

Composé analogue au précédent , c o m m e m o d e de formation et c o m m e p r o 

priétés chimiques (Riess , Jour, fur prakt. Chem. [ 2 ] , t. X X X , p . 1 4 8 ) . 

Cristaux rhombiques , volatilisables à 100 degrés, fusibles à 115 degrés, et 

distillant sans décomposi t ion au-dessus de 300 degrés . 

BASES DÉRIVÉES DE LA CYANÉTHINE PAR ACTION SUCCESSIVE DE L'ACIDE CHLORHYDRIQUE, 

DU PERCHLORURE DE PHOSPHORE ET DE L'HYDROGÈNE 

En indiquant les propriétés de la cyanéthine on a dit que : 

1° L'acide chlorhydr ique à 30 pour 100 , à 185 degrés , donne une base 

C 1 8 I I i * A z 2 0 2 , on la nomme oxycyanoconiine. 

2° Le perchlorure de phosphore transforme cette base en C i 8 H i : , C l A z 9 . Cette 

seconde base est nommée chlorocyanoconiine. 

3° La chlorocyanoconiine est transformée par l 'hydrogène dégage par le zinc 

et l'acide chlorhydrique en une troisième base C 1 8 I I u A z 3 . 

Cette troisième base est nommée cyanoconiine. 

En résumé. E. von Meyer a donc proposé pour les bases par lui obtenues et 

étudiées (Jour, fur prakt. Chem. [2J, t. X X I I , p . 261 à 2 8 8 ; Bull, chim., 

t. X X X V I , p. 332 à 334) les n o m s suivants, en remarquant que l 'une des bases 

ne diffère de la conic ine que par at. CAz en plus : 

A ces bases se rattachent de nombreux composés de substitution qu'il 

importe de décrire à la suite de la description des bases e l l es -mêmes . 

L'ordre de générat ion des trois bases étant indiqué, pour la description p r e 

nons d 'abord celle qui présente la formule la plus s imple. 

Cyanoconicine 
Cliorocyanoconicine 
Oxycyanoconicine 

Oxéthylcyanoconicine , 
Aniidoconicinc, ou cyanéthine 

a l . C !'H<4Az3. 
C 3 II 1 3 ClAz 9 . 
C, 9 n»(0H)Az 2 . 
C 0H 1 3(0C sI]=)A/. 2 . 
C : , II 1 3 (AzH 2 )Az 2 . 
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CYAN0C0.NIINE. 

É q . . . fl i 8Il>*Az 2. 
A t . . . C 3 H 1 4 Az 2 . 

S ÏX. — Cyanœonicine. 

On v ien t de voir comment elle se forme. Dans cette réaction du zinc et de 

l 'acide ch lorhydr ique sur la chlorocyanoconi ine , il se forme un sel double de 

z inc q u ' o n décompose par la soude. La base libre est entraînée par la vapeur 

d'eau (Meyer). 

Liquide volatil à 204 -205 degrés, d'une densité égale à 0 ,930 , à odeur nar

co t ique . 

Elle est entraînée par la vapeur d'eau. 

Base assez soluble dans l 'eau, à réaction alcaline, douée de propriétés réduc

t r i ces , et présentant les propriétés toxiques de la cou ic ine . 

Par la même réaction qui lui donne naissance, la cyanoconiine peut être 

transformée en hydrocyanoconi ine . 

Elle paraît donner avec le brome un bibromure de la base m o n o b r o m é e ; ce 

bibromure ( c o m m e les bibromures en général) perd du brome à Pair. 

On a indiqué une combinaison à molécules égales de cyanoconi ine et de 

ch lo ru re acétique, en aiguilles cristallines : ce composé est insoluble. 

Le sublimé précipite la cyanoconiine : 1 molécule de base est combinée à 

2 éq. de sublimé. Les cristaux après dessiccation à la température ordinaire 

e n présence d'acide sulfurique fondent à 40 degrés ; ils renferment une demi-

molécule d'eau. 

La cyanoconiine se combine , à 100 degrés, à l 'éther éthyliodhydrique et le 

c o m p o s é résultant précipite le chlorure de platine. Le chloroplatinate est en 

prismes jaunes, anhydres, à peine solubles dans l 'a lcool . 

HYDROCYANOCONIINE. 

É q . . . C 3 6H 3°Az*. 
A t . . . C I 8 H 3 °Az 4 . 

Elle se produit en m ê m e temps que la cyanoconi ine par action de l 'hydro

gène . 

Base insoluble, douée de propriétés réductrices très marquées et régénérant 

en s'oxydanl de la cyanoconiine : 

C 3 RH 3°Az 4 + O 2 = 2 C 1 8 I I " A z s + H 2 0 2 . 

Hydror.jano- Cyanoconiine. 
comme. 

Par distillation l 'hydrocyanoconicine régénère partiellement de la cyanoco-

nicine. 
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Elle donne avec l 'oxyde de zinc une combinaison cristalline et un sel double: 

C 3 0 H : ' 0 Aï 1 .2HCl.Zn s Cl 3 , 

en cristaux plats, qui semblent être des cristaux rhombiques . 

e i I L O n O C Y A N O C O N I I K E . 

É q . . . C 1 8 ï ï 1 3 ClAz 3 . 
A t . . . C 9 H i 3 CIAz 3 . 

On a dit comment elle se f o r m e . 

Après réaction on chasse l 'oxydi lorure de phosphore , on chauffe à 140 ou 

1(50 degrés, on ajoute de l'eau et un excès de carbonate de soude. On agite 

avec de l'éther. 

C'est une huile jaune, très odorante, non distillable sans altération. Les 

propriétés basiques sont moins marquées que dans la cyanocon i ine , ce qui 

tient évidemment à la substition ch lo rée ; les sels qu'elle d o n n e sont d é c o m 

posés par l 'eau. C o m m e on l'a indiqué à l 'étude de la cyanothine, les alcalis 

aqueux sont sans action, les alcalis en solution alcoolique déplacent le chlore 

et donnent un dérivé éthoxylé : 

C 1 8 lI 1 3 ClAz 2 + C J IFK0 2 = HC1 - f C 1 8 H 1 3 (C 4 H 5 0 3 )Az 3 . 

Mais avec l ' ammoniaque alcool ique, à 220 degrés, on forme une certaine quan

tité de cyanélbine. 

L'acide sulfurique la décompose en dégageant beaucoup d'acide ch lorhy-

drique; il résulte de cette action une base non chlorée , qui en présence de 

zinc et d 'acide chlorhydrique donne de l 'oxycyanoconi ine. 

OXYCYANOCONIINE. 

É q . . . C 1 8 I I 1 4 A z 3 0 3 . 
A t . . . C 9 H 1 4 Az 2 0 . 

On a dit comment elle se fo rme . 

Elle se forme encore en dirigeant de l 'acide azoteux dans une solution a c é 

tique de cyanélbine. On précipite cette soluLion acide par l ' ammoniaque et 

l'on fait cristalliser la base dans l'eau (Meyer) . 

Propriétés. — Cristallisé dans l 'eau, ce corps est en aiguilles bri l lantes; cr is

tallisé dans l ' a lcool , i l est en prismes allongés, fusibles à 156-157 degrés , subl i -

mables à peu près sans décomposi t ion , 

A 25 degrés 1 partie se dissout dans 133 par t ies d'eau, à 18 degrés 1 partie 

se dissout dans 12 ,4 parties d 'alcool à 90 d e g r é s . L'éther le dissout faiblement, 

le chloroforme et la benzine facilement. -. '•' 
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Il se forme par action sur l 'oxycyanoconiine de l 'éther élhylchloroformique 

(Meyer) . On reprend par la benzine, la solution benzinique est évaporée, et le 

résidu distillé dans le vide. 

Liquide, à peine soluble dans l 'eau, décomposé par les ac ides concentrés . 

Les principaux sels de l 'oxycyanoconiine sont les suivants : 

Chlorhydrate : 

G , 8 H'*Az 2 0 3 .HCl. 

Il présente l 'aspect d'une poudre cristall ine. 

Clhoroplatinate : 

(C J 8 H i , Az 3 0 3 .Hf : i ) 3 PtCl 4 . 

Cristaux rhombiques , jaunes, solubles dans l 'eau, peu solubles dans l ' a lcool . 

Azotate : 

C i 8 H I 4 A z 3 0 3 . A z H 0 c . 

Prismes monocl in iques . 

Oxalate acide : 

C 1 8 l I 1 1 Az°-O î X*I l 3 0 8 . 

Prismes rhomboïdaux plats. 

Combinaison argentique: 

C 1 B I I 1 3 AgAz a 0 3 . 

Précipité constitué par des cristaux microscopiques , à peine solubles dans 

l 'eau. Us se dissolvent bien dans l 'ammoniaque et dans l 'acide azotique. 

Combinaison avec le chlorure acétique : 

C 4 8 H 1 4 Az 3 0 3 .C 4 I I 3 C10 3 . 

Par la mise en présence des deux corps ils se combinen t avec réaction violente 

(Meyer) . 

Corps à réaction neutre, se combinant cependant aux acides pour donner 

des sels à réaction acide. Les alcalis le dissolvent et par neutralisation, même 

par l 'acide carbonique, le laissent précipi ter . 

Le permanganate de potasse alcalin en sépare l'azote à l'état d 'ammoniaque 

et donne de l 'acide p rop ion ique . 

Les ethers iodhydriques et le chlorure acétique s'y combinen t , tandis que 

l 'anhydrideacétique est sans action, m ê m e à 180 degrés. Far fusion avec la potasse 

a lcool ique il régénère de l 'acide propionique, de l 'acide acétique et du cyanure 

de potassium. 

A l 'oxycyanoconiine se rattache le composé suivant : 

É q . . . C 3 MI l 8 Az 3 0 B . 
A t . . . C l 3 H i 8 A z 3 0 3 = C 9 H 1 3 Az 3 O.C 3 H 5 . 
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M É T I 1 Y L O X Y C Y A N O C O N I I N E . 

É q . . . C 2 0 H 1 6 A z 2 0 2 = C ' 8 H 1 3 ( C 2 H 3 ) A z 2 0 2 . 

Elle est o b t e n u e à l'état d ' i o d u r e p a r a c t i o n à 150 d e g r é s de 2 à 5 parties 

d'éther méthyliodhydrique s u r 1 p a r t i e de la b a s e oxycyanoconi ine ; o n d é c o m 

p o s e le sel f o r m é p a r l a s o u d e e t l ' o n r e p r e n d la b a s e p a r l 'éther. 

Cristaux fins, f u s i b l e s à 76° ,5 , b o u i l l a n t à 275-276 d e g r é s , s e n s i b l e m e n t v o l a 

tils a v e c l a v a p e u r d ' e a u . 

Corps assez s o l u b l e d a n s l'eau q u i , à 18 degrés, d i s s o u t 1 partie dans 12 à 

13 p a r t i e s d ' e a u ; cette s o l u t i o n d e v i e n t l a i t e u s e p a r é l é v a t i o n rie t e m p é r a t u r e . 

Ce c o m p o s é e s t u n e base monac ide d o u é e de p r o p r i é t é s f a i b l e s . Elle s e c o m 

b i n e a u x a c i d e s et a u x s e l s . 

L'iodhydrate e s t c r i s t a l l i s a b l e . 

Le chloroplatinate e s t e n p r i s m e s r h o m b i q u e s j aunes . 

Le chloromercurate : 

C 2 0 H i 6 Az 2 0 2 . 2HgCI - f 1/2 I I 2 0 2 , 

p r é s e n t e l a f o r m u l e i n d i q u é e i c i , a p r è s a v o i r é t é c o n s e r v é dans l ' e x s i c c a t e u r en 

présence d 'acide s u l f u r i q u e . 11 cristallise en a i g u i l l e s dé l iées . 

ÉrUYLOXYCYAA-OCONICIKE. 

É q . . . G 2 a I I i 8 A z 2 0 2 = C 1 8 I I 1 3 ( C 4 H 5 ) A z 2 0 3 . 

Elle est obtenue c o m m e le composé méthylé. 

Cristaux, f u s i b l e s à 43 d e g r é s , bouillant à 2 6 7 - 2 6 8 degrés . Ce corps d o n n e 

les m ê m e s combinaisons q u e l e c o m p o s é méthylé . 

ÉTHYLÈNOXYCYANOCONIINE. 

É q . . . C 4 0 H 3 0 A z 4 0 4 = ( C l c I I 1 3 A z 2 0 2 ) 2 C 4 l I 4 . 

Quand on traite l 'oxycyanoconi ine par le b r o m u r e d'éthylène, le b romhy-

drate d 'éthylénoxycyanoconiine se forme (Meyer) . 

Petits cristaux aiguillés, fusibles à 153°,5 ; 1 partie se dissout à 24 degrés 

dans 10 200 parties d 'eau. 

Ce composé se conduit c o m m e une base d iac ide et donne un chloroplatinate 

difficilement soluble dans l 'eau. 

C'est une poudre cristalline qui, sous l ' influence de l 'eau, se dissout en régé

nérant les produits de la compos i t ion . 
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M É T H O X Y I . C Y A N O C O N I I N E . 

É q . . . C 3 0 H 1 6 Az 2 O 3 . 
A t . . . C i o H 1 0 Az 3 0 = G 9 H"(OCII 3 )Az ! . 

Faire agir le mélhylate de soude sur la chloroeyanoconi ine (Meyer) . 

L iquide , bouillant à 225 degrés , à peine soluble dans l 'eau. 

É T H O X Y L C Y A N O C O N I I X E . 

É q . . . C 3 3 H i 8 A z 2 0 " . 

Même procédé de préparation que le corps précédent en partant de la potasse 

a lcool ique . 

Liquide bouillant à 229-231 degrés , à odeur forte, donnant par l 'acide ch lor -

hydrique à 200 degrés environ de l'ôther éthylcli lorbydrique et de l ' oxycyanoco-

niine, base dont les sels sont généralement amorphes . 

T R I C H L O R O X Y C Y A N O C O N I I N E . 

É q . . . C 1 8 I I l i Cl 3 Az 3 0 3 . 
A t . . . C 9 H l i Cl 3 Az 2 0 . 

On fait agir l 'acide nitreux sur une solution acétique de trichlorocyanéthine 

(Reiss ) . 

Aiguil les , fusibles à 123 degrés , que l 'acide iodhydr ique fumant transforme 

à 200 degrés en oxycyanoconi ine et le perchlorure de phosphore en un composé 

C ' 3 I I 1 0 C l 4 A z 2 que l 'acide sulfurique retransforme en t r ichlorocyanoconi ine. 

B R O M O X Y C Y A N O C O N I C I N E S . 

Composé monobromê : 

É q . . . C l s l I 1 3 BrAz 2 0 3 . 

Fo rmé par action de l 'acide nitreux sur la bromocyanéthine ; ou par action 

de l 'acide chlorhydrique fumant à 2 0 0 degrés sur la m ê m e base . 

Il cristallise dans un mélange d'alcool et d 'eau en aiguilles brillantes, fusi

bles à 172 degrés, peu solubles dans l 'eau, solubles dans l 'alcool, et dans les 

alcalis concentrés . 

Son dérivé argentique, C 1 8 H l 2 A g B r A z 2 0 3 , obtenu avec l'azotate d'argent 

ammoniacal , est peu stable et à peu près insoluble dans l 'eau. 

Composé tribromé : 

É q . . . C 1 8 I I 1 I Br 3 Az 2 0 3 . 
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IODOXYCYANOCOXIINES. 

É q . . . C 1 8 I I 1 3 IAz 3 0 3 . 
A t . . . C 9 H " l A z 3 0 . 

Préparé avec l ' iodocyanéthine (Riess ) . 

Aiguilles, fusibles à 157 degrés ; très solubles dans 1' a lcool , l 'éther, le chloro-

formeet la benzine ; assez solubles dans l'eau boui l l an te , les ac idese t les alcalis. 

A chaud, l 'acide azotique fumant,à 180 degrés l 'acide chlorhydrique concentré , 

la transforment en oxycyanoconi ine. 

ACTION DE L'ACIDE NITREUX SUR LES DÉRIVÉS OXYALCOOLIQUES DE LA CÏANÉTHINE 

Par action de l 'acide nitreux sur une solution acé t ique de mélboxylcyanéthine 

on a le composé : 

C 1 8 H i 2 Az 3 .0-H.0 3 C'-H 3 , 

lequel est l 'éther métbyl ique du corps de formule : 

C ' s H 1 4 A z 3 0 4 = C i 8 I F 2 A z 2 ( 0 2 l I ) 3 , 

corps nommé dioxycyanoconiiue. 

L'éther éthylique se forme de m ê m e en prenant de l 'étlioxylcyanéthine. 

L'éther méthylé est en prismes solubles dans l 'eau, l 'a lcool et l 'éther, a 

une réaction neutre, et a donné un produit de substitution argentique. 

L'éther éthylé est en cristaux fusibles à 51 degrés , dont la dissolution dans 

l'eau se trouble par l 'élévation de la température. Il donne avec l 'argent le 

même composé que l'éther méthylé, A g remplace H (Riess , Jour, fur prakt. 

Cìiem. [ì], t. X X X , p . 1 5 5 ) . De ces éthers on retire la d ioxycyanoconi ine . 

DIOXYCYANOCONIIN'E. 

É q . . . G 1 8 I I 1 4 A z 2 0 4 . 
A t . . . G 9 H 1 4 A z 3 0 3 = C°H l 2 Az 3 (0H) ! . 

On fait agir vers 190 degrés sur l'un des deux éthers précédents un excès d 'acide 

chlorhydrique concen t ré . On évapore ensuite, on traite le résidu par l 'eau et 

l 'on agite avec de l 'éther. 

ENCïCLOP. CHIM. 20 

Même procédé de formation que pour le composé m o n o b r o m é , en partant de 

la tr ibromocyanéthine. 

Aiguilles fusibles à 149 degrés, solubles dans les lessives alcalines étendues. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



306 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Cristaux en aiguilles, fusibles à 151 degrés, difficilement solubles dans l 'eau, 

solubles dans l 'alcool et l 'éther. Par addition d'azotate d'argent à la solution 

azotique de dioxycyanoconiine on obtient un précipité : 

C l B H 1 3 A g A z 3 0 4 + H 3 0 3 . 

Sa solution dans un mélange bouillant d 'a lcool et d'eau l 'abandonne en c r i s 

taux par le refroidissement. 

DÉRIVÉS SUBSTITUÉS DU PROPIONITRILE 

t ' h l o r o p r o p i o n • t r i l e s . 

C H L O R O P R O P I O N I T R I L E . 

É q . . . C I P C l A z . 

A t . . . CMPCIAz ^ CIP.CHCl.CAz. 

Ce chloroni tr i le , a -chloropropioni t r i le , s'obtient par aclion de l 'anhydride 

phosphorique sur l ' a -chloropropionamide (Otto, Beckur ts) . 

Liquide dont l 'odeur excite le larmoiement , bouillant en se décomposant fai

blement à 121-122 degrés . 

D I C H L O P R O P I O N I T R I L E . 

É q . . . CIPGTAz. 
A t . . . C 3IPCl 3Az — CIP.CCl'.CAz. 

Ce dichloronitri le, a-dichlorouitr i le , se forme par action du chlore sur le-

propionitri le. Il est l iquide et accompagné d'un isomère, so l ide . 

Quand on ajoute un peu d ' iode , l 'action est beaucoup facilitée et l 'on obtient 

tout de suite du dichloropropioni t r i le . Par distillation on a le d ich loropropio-

nitrile l iquide , la variété solide reste dans le résidu fixe non distillé. 

Le dichloropropionitrile liquide bout à 105 degrés ; à 15 degrés sa densité 

est 1,431 ; il est insoluble dans l 'eau (Beckurts , Otto, Ber. der deut. chem. 

Geseli, t. X , p . 2040) . 

Le dichloropropionitrile solide semble être un polymère du précédent, 

soit ( C 6 H 3 C P A z ) n , il se forme surtout quand le chlore agit à basse température. 

Il cristallise dans l 'alcool en prismes a l longés , ou en cristaux plats rhombiques, 

fusibles à 73° ,5 , insolubles dans l 'eau, solubles dans 7,17 parties d'alcool 

absolu à 26 degrés . 

Il ne distille pas ; la chaleur le décompose , mais en présence de vapeur d'eau 

on peut le distiller. 

L'acide sulfurique étendu d'eau le transforme en acide cc-dichloropropio-

nique à la température de l 'ébullit ion du mélange ; en présence d 'a lcool , l 'acide 

sulfurique donne un éther d ich loropropion ique . 
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B r o m o p r o p i o n ï t r i l e . 

É q . . . C 6 H'15i-Az. 

A t . . . CTI'BrAz = CIF.CIIBr.CAz. 

Le bibromure de propionitr i le , C l i H r , AzBr 2 , peut être regardé c o m m e un 

bromhydrale de a -bromopropioni t r i le . L'eau le transforme en dimonobromo-

propionamide: 

É q . . . (CTPBrO^AzH, 

A t ' - - CTI'BrO / 

(Engler, Ann. der Chem. und Phar., t. GXLII , p . 71 ) . 

Aiguil les , fusibles à 148 degrés , très solubles dans l ' a lcool , sensiblement 

solubles dans l 'eau bouillante et à peu près insolubles dans l'eau froide. 

Sous l 'influence d'une ébullition p ro longée , l 'eau le décompose . 

DÉRIVÉ AMI DÉ DU PROPIONITR'LE 

a - A M I D O I ' R O P I O M T K I L E . 

É q . . . C 6H 6Az". 

A t . . . C: ,H°Az- = CH 3.CiI(AzIF).CAz. 

Quand on mélange molécu les égales d 'a ldéhyde ammoniaque , d'acide cyan-

hydrique à 30 pour 100 , et d 'acide sulfurique, étendu dans la proport ion de 

1 à 3, et qu'on évite l 'action sola i re , un précipité d 'a-amidopropioni t r i le se 

sépare au bout de quelque temps. Ce c o m p o s é se sépare presque à l'état de 

pureté (Erleumeyer, Passavant, Ann- der Chem. und Phar., t. CC, p . 121 ) . 

Corps fluide, instable, dégageant beaucoup d 'ammoniaque et se transformant 

en un composé imidogéné , l ' imidopropion i t r i l e . 

II se conduit c o m m e une base. 

Le chlorhydrate : 

C 6H 6Az 2.IIGl, 

est un précipité cristallin qu 'on obtient par action du gaz chlorhydrique sur 

une solution alcoolique de la base, c 'es t -à-dire de l 'amidopropioni tr i le . 

Le chloroplatinatê : 

(C BII eAz 2 .IICl) sPtCI\ 

résulte de l 'action du chlorure platinique sur une solution du sel précédent . 

Le choroplatinale étant ainsi fo rmé, pn évapore dans le vide sulfurique et l 'on 

obtient le chloroplatinatê en aiguilles cristall ines. 

Par ébullition avec l 'acide chlorhydrique ce sel double donnera du chlorure 

d'ammonium et de l 'alanine. 
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D É R I V E 1 M I DÉ DU P R O P I O N I T R I L E 

a - I M I D O U r i O P I O N I T H I L E . 

E q . . . C 1 9 H 9 Az 3 . 
A t . . . C cIPAz 3 =_ [CII(CH3)CAz]2AzH 

On vient de voir comment ce composé se forme avec IVamidoprop ion i t r i l e : 

2C 6 lI°Az s - C' 3 IPAz 3 + AzII 3. 

Préparation. — Du cyanure de potassium pulvérisé et de l 'aldéhyde ammo

niaque, à poids moléculaires égaux, sont additionnés d'un peu d'eau refroidie; 

le mélange étant, conservé bien froid, on y ajoute trois molécu les d 'acide ch lor -

hydrique concentré . On sépare le chlorure de potassium qui s'est formé et 

l'on enlève le dérivé imidé au moyen de l'éther ( U r e c h ) . 

Propriétés. — Il cristallise en aiguilles, fusibles à 68 degrés, solubles dans 

l 'eau. Chauffé avec précaution, ce corps se sublime. 

A chaud la solution d'azotate d 'argent précipite du cyanure d 'argent. 

La potasse caustique le dissout et est sans action à la température ordinaire, 

tandis qu'à chaud elle donne de l 'ammoniaque et de l 'aldéhyde. 

A chaud l'eau de baryte ou l 'acide cblorhydrique étendu dégagent de l 'ammo

niaque et donnent de l 'acide dilactarnidique. 

En tube scellé, par l 'acide chlorhydrique, la décomposi t ion est complète et 

donne de l 'ammoniaque et de Valanine, C 6 H 7 A z 0 4 . 

L ' imidopropionitr i le présente des propriétés basiques . 

Le chlorhydrate : 

C l-H 9Az 3 .HCI, 

est cristallisé; on l'obtient en petits crisLaux, en faisant arriver du gaz cb lo r 

hydrique sec dans une solution d 'a- imidopropioni t r i le dans l 'alcool absolu. Sel 

peu stable, car l'eau le décompose en régénérant ses éléments constituants. 

L 'acide azoteux, ou plus exactement le nilrite de potasse, en solution aqueuse, 

agissant sur une dissolution azotique d 'a-imidopropionitr i le, donne du nitroso-

z-imidopropionitrile: 

M C G H H z 4 0 - A Z O A z / [ C H ( C 5 I 3 ) - C A 2 ] 

A t . . . L H Az U A Z V . Az ^ [ C H ( R I H 3 ) . C A z ] 

(Erlenmeyer, Passavant, Ann. d. Chem. und. Phar., t. CC, p . 1 3 1 ) . 

Huile jaunâtre, plus dense que l'eau, insoluble dans l 'eau, facilement soluble 

dans l 'alcool et l 'éther. 

Sous l 'influence de la chaleur , ce corps se décompose en aldéhyde et acide 

cyanhydrique. 
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I Y 

A M I D E S D E L ' A C I D E B U T Y R I Q U E 

É q . . . CTPAssO». 
A t . . . CMPAzO = CMI-'O.AzH3. 

BUTYRAM1DE. 

Il importe de distinguer le butyramide de l ' isobutyramide. Examinons 

d'abord le butyramide : 

For. a t . . . CIP.CIP.CH-.CO.AzII 3. 

Formation. — On fait agir : 1° pendant c i n q ou six heures, à 230 degrés, 

l 'ammoniaque sur l 'acide butyrique (Hofmann) ; 2° ou l 'ammoniaque sur l 'éther 

butyrique ; 3° ou cette m ê m e base sur l 'anhydride ou sur le chlorure butyrique: 

C 4 1I 4 (C 8 H 8 0 4 ) + AzIF = CIPAzO 3 + C 4 H 4 . H 3 0 2 . 

Préparation. —• Il faut agiter pendant un certain temps l 'ammoniaque 

liquide avec l 'éther butyrique. L'éther se dissout peu à peu, et après évapora-

tion on obtient le butyramide .cristallisé. 

Propriétés. — Le butyramide cristallise en lamelles d 'une saveur fraîche, 

sucrée, avec un arrière-goût amer. Il est fusible à 115 degrés et se volatilise 

sans décomposi t ion à 210 degrés ; il est soluble dans l 'eau, l 'éther et l ' a l coo l . 

Sa vapeur est inflammable. 

Sous l 'influence des corps avides d 'eau, il perd I I 2 0 2 , pour donner le nitrile 

butyrique : telle est, par exemple , l 'action de l 'acide phosphor ique : 

C 8H 0AzO 2 — C 8IFAz + H 2 0 3 . 

Biilyro-

nitrile. 

Le perchlorure de phosphore engendre aussi le butyronitrile : 

C s I I 9 Az0 3 + PhCF ^ C8IFAz + Ph0 2CL 3 + 2IIC1. 

Il en est de même de la chaux au rouge sombre . 

Les alcalis aqueux mettent l ' ammoniaque en liberté et forment un but.yrate. 

Les acides nitrique et nitreux, le bioxyde d'azote, le transforment en acide 

butyrique et azote. 

L'acide sulfurique fumant produit 2 acides à étudier avec le butyronitrile. 

Dans l 'aclion du perchlorure de phosphore sur le butyramide, en même 
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BUTYRAMIDE MERCURIQUE. 

É q . . . (C 8 H 8 Az0 2 ) 3 Hg 3 . 
A t . . . (C'II 8AzO) 2Hg. 

Ce composé s'obtient quand on fait agir l 'oxyde de mercure sur le bulyramide. 

Il est en cristaux petits, fins et noirs (Dessaignes, Ann. de chim. et de phys. 

[ 3 ] , t. X X X I V , p . 145 ) . 

DÉRIVÉS ALCOOLIQUES 

Les alcalamides butyriques se formeraient dans les conditions ordinaires. 

On a préparé le butyranilide (voy. Anilides). 

DÉRIVÉS CHLORÉS 

On connaît le t r ichlorobutyramide, dont nous parlons plus bas ; mais avec 

l 'éther [3-éthylchlorobutyrique on a préparé un amide amidé. Ce composé non 

chloré est donc un dérivé [3-amidé du butyramide et représente du |3 -eh loro-

butyramide dans lequel A z H 3 remplace Cl. 

$-amidobutyramide. 

É q . . . C- l I i 0 , \z 2 O 3 . 
A t . . . ClRClI(AzH 2 ).CH 2 .CO.AzH 3 . 

Ce corps résulte de l'action de l ' ammoniaque alcoolique à 80-90 degrés sur 

l 'éther p-éthylchlorobutyrique (Balb iano) . 

C'est un l iquide sirupeux, très soluble dans l 'eau, l 'alcool bouillant et l'éther. 

Ce corps présente des propriétés basiques manifestes; il peut être combiné aux 

acides . 

Le chlorhydrate : 

C 8 H 1 0 Az 2 O 2 .HCI, 

cristall ise assez mal. 

Le chloroplatinate: 

(G 8 H 1 0 Az 2 O 3 .HCI) 2 PlCl 4 , 

cristallise dans l'eau en tables orangées, peu solubles dans l ' a lcool . 

temps que du butyronitrile se produit , une certaine quantité de ce corps se 

c o m b i n e à l 'acide chlorhydrique formé dans la réaction. 

Le butyramide se combine au mercure et donne un butyramide mercur ique. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



TRICHLORODUTYRAMIDK. • 

Ê q . . . C*H 6Cl 3Az0 3. 

A t . . . C*H6Cl3AzO = CIP.CUCI.CCI-.CO.AzIP. 

Obtenu par Judson en faisant réagir l ' ammoniaque sur le chlorure trichloro-

butyrique (Ber. dcr deut. chem. Gcsell., t. III, p . 788 ) . 

Il cristallise dans l 'a lcool en houppes fines, fusibles à 96 degrés, peu solubles 

dans l 'eau froide. 

A m ï d c s î s o b u t y r i q u e s . 

ISOBUTYRAMIDE. 

A t . . . (CIP) 9CH.CO.AzIP. 

On chauffe à 230 degrés pendant cinq à six heures de l 'isobutyrate d ' ammo

niaque bien sec (Hofmann) . 

Corps fusible à 100-102 degrés , bouillant à 110-120 degrés (Lee l s ) , à 121",5 

(Mùnch), à 128-129 degrés (Hofmann) . 

Il est facilement soluble dans l 'eau. 

Par action du b r o m e , 1 molécu le , en présence de soude, sur l ' isobutyramide, 

2 molécules, on forme de Visobutyrobromamide, c 'est-à-dire un amido dans 

lequel H de AzH 2 est remplacé par Br. Ce dérivé b rome est en grands cristaux, 

fusibles à 92 degrés, solubles dans l'eau et dans l 'éther, décomposables par la 

distillation, avec product ion de di isobutyramide. 

Les alcalis le décomposent c o m m e ils décomposent ordinairement les amides, 

avec production d'acide bromhydr ique . 

DIISOBUTYRAMIDE. 

É q . . . C^H^AzO' . 

A t . . . CTF'AzO* = . J ; ) J | ^ y Azli. 

On vient de voir dans quelles condit ions se forme ce corps à propos de l ' i so-

butyrobromamide, dérivé de l ' isobutyramide. 

Il se forme en même temps que l ' isobutyramide dans la réaction de l ' ammo

niaque sur le chlorure isobutyrique (Hofmann) . 

Cet amide cristallise dans l 'a lcool en longues aiguilles brillantes, sublimables 

déjà à 100 degrés , fusibles à 174 degrés, insolubles dans l 'eau, ce qui permet 

de le séparer de l ' isobutyramide. 

Distillé rapidement, il donne de l 'acide isobutyrique et de l ' isobutyronitri le: 

C , 6 H 1 5 A z 0 4 = C8IPAz + C S 1P0' . 
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N î t r î l e s b u t y r i q u e s . 

B U T Y R O N I T R I L E . 

É q . . . C 8H 7Az. 

A t . . . C3II7.CAz = CH 3 .CH 3 .CH 8 .CAz. 

S V N . —Cyanure de propyle; éther propylcyanhydrique. 

Formation. — Les condi t ions dans lesquelles ce corps se produit ont été 

indiquées à propos du bulyraraide. 

Propriétés. — C'est une huile l impide, dont la densité, déterminée à 12°,5, 

est égale à 0 , 7 9 5 , d 'une odeur aromatique agréab le , bouillant à 118",5 

(Dumas) . 

Les alcalis régénèrent un butyrate et dégagent de l ' ammoniaque: 

C'H'Az + NalIO 2 + H 2 0 2 = C'H'NaO* -f- AzH 3 . 

Le potassium l'attaque, en donnant du cyanure de potassium, de l 'hydrogène 

et un carbure gazeux. 

L 'acide sulfurique fumant donne deux acides. 

L'un est l 'acide sulfobutyrique ; l 'autre, l 'acide disulfopropiolique : tous 

deux sont b ibasiques: 

CTTAz + H 2 0 2 + 2 S 3 H 3 0 8 = C W O ^ S ^ O " + S'.HAzII' .O 8 . 

A c i d e 
sul Fobutyrïque. 

CTUAz -f- 3 S 3 H 2 0 8 = C i I I G ( S 2 O l ) 2 H 2 0 1 + C 2 0 ' + S 3 H.AzH 1 .0 8 . 

A c i d e 

disuUopropiolique. 

Henke a obtenu une combinaison de butyronitrile et de protochlorure de 

phosphore , C 8 H 7 Az.PhGl 3 , l iquide incolore décomposable par l'eau et la 

chaleur. 

Le b rome agit à chaud sur le butyronitrile en donnant du bromhydrate de 

butyronitrile b rome , C s H 6 B r A z . HBr . , qui , par action de l 'eau, donne le d ibu-

tyramide b ibromé : 

2(C 8H r ,BrAz.HBr) + 2 H 2 0 3 = c s l P B r 0 3 H A z + Â z H i B r + H B r ' 

ou C 1 6 H 1 3 Br 2 Az0 4 + AzH 4Br + HBr. 

Dibutyramide 

b ib romé. 
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A M I D E S . 

On obtient un butyronitrile chloré: 

e n v a h i , 

equel est un ^-chlorobutyronitrile: 

A t . . . CIFCl.CIP.CIF.CAz, 

par action du cyanure de potassium alcool ique sur le bromure y-chloropropy-

lique, en atome"s CIPCl .CIP.CIPBr (Henry) . 

C'est un liquide bouillant à 195-197 degrés , de densité égale à -1,162 à 

10 degrés, insoluble dans l 'eau, soluhle dans l ' a lcool et dans l 'éther. 

I S O B U T Y R O N I T R I L E . 

A t . . . ^ CH.CAz. 

S Ï N . — Cyanure isopropylique. 

Liquide bouillant à 107-108 degrés (Letts, Ber. der deut. ehem. Gesell., 

t. V , p . 6 6 9 ) . 

A ce nitrile se rattache un c o m p o s é amidé, Y a-amidoisobutyronitrile : 

A t . . . c ^ 3 y G(AzIP)CAz, 

obtenu par action de l ' ammoniaque a lcool ique sur la combinaison d 'acétone et 

d'acide cyanhydrique. 

Ce corps est soluble dans l 'eau (T iemann , Fr iedlander) . 

Ce corps est le nitrile de l 'acide a-amidoisobutyrique : 

At. . . (CIF) 2C(AziF)COOH. 

V 

A M I O E S DE L ' A C I D E V A L É R 1 A N I Q U E 

V A L É R A M I D E . 

Le valéramide a été obtenu d 'abord par MM. Dumas, Malaguti et Leb lanc , 

puis étudié par MM. Dessaigne et Chautard. 
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VALÉRAMIDE NORMAL. 

É q . . . O W A z . 

A t . . . C'H^Az = CH=.(CH 3) 3CO.AzH 3. 

Composé sublimable en cristaux plats et brillants, nacrés , fusibles à 1 1 4 -

116 degrés . 

Ce corps est facilement soluble dans l 'eau, l 'alcool et l 'é ther; il possède une 

odeu r comparable à celle de la sueur ( W e i d e l , Ciamician, Bcr. dcr deut. chem. 

Gesell., t. X I I I , p . 6 9 ) . 

ISO VALÉRAMIDE. 

A t . . . (CIl 3)CH.CH 3C0.Azll 3 . 

Formation. — On l'obtient : 1" en abandonnant pendant longtemps, dans un 

flacon bouché , de l 'éther éthylacétique avec de l 'ammoniaque. Quand la réaction 

est terminée, on concent re la l iqueur par evaporat ion; 

2° En chauffant l ' isovalérianate d 'ammoniaque à 230 degrés (Hofmann) . 

Préparation. — Quand on veut utiliser pour préparer cet amide le premier 

m o d e de formation, on peut prendre les proport ions suivantes : ammoniaque 

l iqu ide , 7 à 8 v o l u m e s ; éther valérique, 1 vo lume. Après réaction, le l iquide 

est évaporé et de belles lames brillantes s'y forment. 

Propriétés. — A m i d e en cristaux plats, bri l lants, à réaction neutre, fusibles 

à 126-128 degrés ; fort solubles dans l 'eau, l 'éther et l 'a lcool . 

Il bout à 2 3 0 - 2 3 2 degrés, et est sublimable à une température (inférieure 

(Le t t s ) . 

La potasse caustique n'en dégage de l 'ammoniaque que par l 'ébullition. 

Lorsqu 'on le chauffe avec de l 'acide phosphor ique anhydre, il abandonne de 

l'eau et forme du valéronitrile : 

C 1 0 I l l i A z 0 2 — H 3 0 3 = C 1 0 H 9 Az. 

V i i l é r a m i d c . V i i l ë r o n l -

Lr i l e . 

La chaux incandescente fait éprouver au valéramide la même transformation. 

Chauffé avec du potassium, il donne du cyanure de potassium, du gaz hyd ro 

gène et des hydrocarbures. 

En chauffant l 'acide valérique avec le sulfocyanate de potasse, on obtient à la 

fois du valéramide et du valéronitrile (Let t s ) : 

C 3 S 3 AzII + C i 0 H 1 0 0 * = C'OII 'MLZO 3 + C 3 S 3 O A . 

C 3 S 3 AzH + C ' ° H i 0 0 4 = C i 0 l I ' A z + C ? 0 * + H 3 S S . 
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AMIDES. 315 

Un isomère du va lé ramide , Yisobutylformamide, fond à 135 degrés 

(Schmidt, Sachtleben, Ann. der Chem,. u. Pharm., t. CXCIII , p . 102 ) . 

L 'u-amidoisovnléramide : 

q . . . ÉC l ° I l 1 3 Az s 0 2 = C 1 0 H i ( ) (Az[ l 2 )Az0 2 , 
A t . . . (CIP) 2GH.CïI(AzIÏ 2)CO.AzH 2, 

est à rapprocher de l ' i sovaléramide, dont il diffère simplement par la substitu

tion de AzII 3 à H. Il a été obtenu par Lipp à l'état de chlorhydrate, en faisant 

réagir 3 parties de chlorhydrate de l 'a-amidovaléronitri le et 10 parties d 'acide 

chlorhydrique fumant. 

Le chlorhydrate : 

C 1 0H< 3Az 20 2 .HCl, 

est en crisLaux monocl in iques plats ou aiguillés, solubles dans l 'eau, peu 

solubles dans l 'alcool absolu. 

Ce corps possède une réaction alcaline, attire l 'acide carbonique de l ' a i r ; à la 

température ordinaire, il régénère de l 'acide amidoisovalérianique et de l'am

moniaque. 

Le chloroplatinate: 

(C 1 0 H 1 3 Az 2 O 2 .HC]) 2 PiCl 4 , 

cristallise en petits prismes tétragonaux, solubles dans l 'eau. 

Un autre isomère , le trimëthylace'tamide : 

A t . . . (CH 3) 2 .C.CO.AzIl 2 , 

a été étudié par Butlerow (Ann. der Chem. und Pharm., t. C L X X I X , p . 374 ) . 

VALÉI IONITRILES . 

É q . . . C 1 0H°Az. 
A t . . . C sH sAz. 

Les procédés de préparation du valéronitrile donnent soit un valéronitrile 

normal, c'est-à-dire du cyanure de butyle normal , soit du cyanure d ' i sobutyle ; 

enfin, le cyanure de triméthylcarbinol répond à la même formule. 

Ces corps sont différenciés c i -dessous; mais indistinctement de toute question 

d'isomérie, on peut dire qu 'on obtient un composé de formule C 1 0 H 9 A z dans les 

conditions suivantes. 
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Formation. — Le nitrile C 1 0 H 9 A z se forme : 

1° En traitant le valéramide par l 'acide phosphorique anhydre ; 

2° En faisant passer cet amide à travers un tube rempli de chaux et chauffé 

au rouge ; ^ , - . -

3° Quand on oxyde la gélatine ou la caséine par l 'acide chromique . 

Préparation. — En utilisant c o m m e procédé de préparation le dernier 

procédé de formation indiqué i c i , les meilleures proport ions, suivant M. Mar

chand, sont 2 parties de colle forte ordinaire, 8 parties de bichromate de 

potasse, 15 parties d 'acide sulfurique et 50 parties d 'eau. On peut d iminuer un 

peu l 'acide sulfurique, mais il importe de ne pas augmenter la dose , car on 

n'obtiendrait que de l 'acide formique . On laisse d'abord la col le se gonfler dans 

l 'eau, et l 'on y ajoute ensuite l 'acide sulfurique ; quand le mélange est refroidi, 

on le verse dans une cornue sur le bichromate de potasse. On distille en refroi

dissant convenablement ; on arrête l 'opération quand la masse c o m m e n c e à se 

boursoufler. Le produit distillé est trouble, acide et contient de l 'acide cyan-

hydrique. On rectifie sur de l 'oxyde de mercure en ne recueillant que les pre

mières parties ; quand le l iquide qui passe a perdu son odeur aromatique, on a 

recueil l i tout le valéronitri le. Il faut distiller 1/15 à 1/20 de la totalité du 

l iquide. On rectifie ensuite à plusieurs reprises les portions aqueuses qui ont 

passé les premières , de manière à ne recueill ir chaque fois que les premières 

portions, qu 'on rectifie à leur tour. On obtient enfin un liquide aqueux, surnagé 

d'une huile ; on sature de chlorure de calcium ; on décante l 'huile, et on la 

rectifie sur du chlorure de calcium fondu. Cette huile renferme un mélange de 

valéronitrile et d'un autre corps que M. Schlieper appelle valéracétonitri le. On 

les sépare à l 'aide des différences de leur température d 'ébull i t ion. Le valéro

nitrile est l 'huile la moins volatile (Gerhardt) . 

Le valéronitrile ainsi obtenu est le cyanure d'isobutylo (voy. Cyanure iso-

butylique). 

V a l é r a c é t o n i t r i l e . — Le valéracétonitrile est une huile volatile, d'une 

odeur agréable, analogue à cel le du valéronitri le, mais plus agréable. 11 bout 

entre 08 et 70 degrés . Sa densité est 0 ,79. Sa saveur est acre. 

M. Schl ieper le représente par le rapport C ^ H ^ A z - O 8 . L 'acide sulfurique le 

transforme en sulfate d 'ammoniaque, acide acétique et acide valérianique : 

2 (C- G H- 4 Az 2 0 6 ) + 16110 = 4AzII 3 + 4C 1 0II l [>0* + 3C*H*0*. 

Quoi qu'il en soit de ce dédoublement , la formule C ^ I P ' A z ' O 0 (moins encore 

la formule doublée C 5 2 H 4 8 A z * O i 2 ) semble ne point devoir être admise, surtout 

lorsqu 'on considère le point d 'ébulli t ion, 6 8 - 7 0 degrés (Schl ieper [1846] , Ann. 

der Chem. u. Pharm., t. L I X , p . 1 6 ) . 

On connaît les différents nitriles isomères suivants : 
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Cyanure de butyle normal. 

A t . . . CH 3.CII a.CIF.CIP.CAz. 

Obtenu par action de l 'acide phosphorique anhydre sur l 'amide co r r e s 

pondant. 

Composé bouillant à 140",4 sous la pression de, 7 3 9 r a m , 3 . Densité = 0,8104 

à zéro (Lichen, Ross i ) . 

Cyanure isobutyliqus. 

A t . . . (ClF^ClI.CtP.CAz. 

Nifrile préparé : 1° par oxydation de la gélatine (Schl ieper ) ou de la caséine 

(Guckelberger), l 'oxydation étant déterminée par l 'acide c h r o m i q u e ; 

2° Par action de l 'anhydride phosphorique sur I ' isovaléramide (Dumas , Mala-

guti, Leblanc) ; 

3° Par action du chlore sur la leucine. 

Préparation. — 1" Orile prépare au moyen de la gélatine, c o m m e il a été 

dit plus haut. 

2° On chauffe au bain-marie pendant trois jour s un mélange de 300 parties 

d'éther isobutyliodhydrique, 98 parties de cyanure de potassium, autant d 'a lcool 

et 25 parties d'eau (Er lenmeyer , Hel l ) . 

Propriétés. — Corps bouillant à 126-128 d e g r é s , sous la pression de 

714 millimètres. P o i d s spécifique égal à 0,8227 à zéro , à 0 ,8069 à 20 degrés 

(Erlenmeyer et H e l l ) ; ou encore , poids spécifique à 129 degrés égal à '0 ,6921 ; 

point d'ébullition égal à 129°,3-129°,5 sous la pression de 764 , , l r a , 4 . 

Le cyanure de trimélhylcarbinol : 

A t . . . (CIl 3) 3.C.CAz, 

se. forme quand on traite 110 parties de cyanure double de mercure et de 

potassium par 100 parties d'éther iodhydrique tertiaire en présence de 75 parties 

de talc pulvérisé bien sec . On maintient le mélange pendant deux à trois jours , 

en ne dépassant point la température de 5 d e g r é s ; finalement on sépare l'eau 

et l'on distille dans un bain-marie de paraffine (But l e row) . 

Ce corps est en masses cristallines, fusibles à 15 ou 16 degrés , et bouillant à 

105-106 degrés . 
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VI 

A M I D E S DE L ' A C I D E C A P R O I Q U E O U H E X Y L I Q U E 

GAPROAMIDE. 

É q . . . C l 3 H 1 3 A z 0 3 . 

A t . . . C 6 H 1 3 AzO. 

CAPROAMIDE NORMAL. 

A t . . . GH^GHy.GO.Azir 2 . 

On prépare cet amide en chauffant à 230 degrés le caproate d 'ammoniaque 

(Hofmann) . 

Crislaux plats, fusibles à 100 degrés, bouillant à 255 degrés (Henry) . 

Ce corps est peu soluble dans l'eau froide et facilement soluble dans l 'a lcool . 

Les amides isomères avec le caproamide sont les suivants : 

ISOBUTYLACÉTAMIDE. 

A t . . . (CH^CII.CfP.CII' .CO.Az. 

On chauffe à 230 degrés de l ' isobulylacélate d 'ammoniaque (Hofmann) . 

Corps fusible à 120 degrés, présentant des propriétés analogues à celles du 

caproamide. 

MÉTHYLPROPYLACÉTAM1DE. 

A t . . . CH 3 .CII(C 3 ir).C0.AzII 3 . 

Aiguilles fusibles à 95 degrés, facilement solubles dans l 'eau f roide . 

La combinaison mercurique : 

Ë q . . . ( C 1 3 H 1 3 A z 0 3 ) 3 H g 3 , 

est en aiguilles fusibles à 158 degrés . 
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CAPRONITRILE. 

É q . . . C 1 3 H"Az. 
A t . . . C s I I l l Az. 

C A l ' R O . M T H I L E O U I S O C Y A N U R K D ' A M Y L E . 

A l . . . (CIF^CII.ClF.CIF.CAz. 

Formation.— On fait réagir le cyanure de potassium et le chlorure i soamy-

lique, ou le cyanure de potassium et l 'élher amylchlorhydrique, ou encore le 

cyanure de potassium sur un sulfoisoamylate ou sur l'éther di isoamyloxal ique 

(Balard). 

Préparation. — Le cyanure de potassium du c o m m e r c e n'étant point pur, 

M. Wurtz préfère y substituer le produit obtenu par la calcination du ferro-

cyanure de potassium en vase c los . La masse noire qui s'est fo rmée , mélange 

de cyanure de potassium et d 'une combina ison de fer et de carbone insoluble, 

est traitée par l 'a lcool dans un appareil à reflux. On ajoute ensuite à cette solu

tion de cyanure de potassium, de l 'éther amyliodhydrique, et l 'on maintient 

l'ébullition jusqu'à décomposi t ion complète de l'éther iodhydrique, ce qu'on 

constate à ce qu'une portion du l iquide alcoolique addit ionnée d'eau abandonne 

à sa surface une huile mobile exempte d ' iode . 

On laisse refroidir, on filtre pour séparer l ' iodure de potassium qui a cristal

lisé. Le liquide filtré est additionné d'eau ; la couche huileuse qui surnage alors 

est séparée, lavée, desséchée avec le chlorure de calc ium, et enfin distillée. 

Propriétés. — C'est une huile fluide, bouillant à 155 degrés (Wur tz ) , 

154 degrés à la pression de 762 millimètres (Schiff) . 

Sa densité est 0,8061 à 20 degrés (Frankland, K o l b e ) . 

La densité de vapeur est 3 , 3 3 5 . 

Corps peu soluble dans l 'eau, soluble dans l 'alcool en toutes propor t ions . 

La potasse bouillante le convertit en caproate de potasse et ammoniaque : 

G 1 8 H"Az + KIIO2 + H 3 0 9 = C ^ I I ' W + Azll 3 . 

Sous l'influence du potassium, il donne du gaz, ainsi qu 'un alcali analogue 

à la cyanéthine. 

Le cyanure d'amyle préparé par Wur tz exerçait le pouvoir rotatoire vers la 

droite et faisait éprouver au rayon rouge une déviation de 3°,17 pour une 

longueur de 200 mill imètres. Il est probable que cette propriété n'est pas 

constante ; le cyanure dérivé de l 'a lcool amylique gauche serait certainement 

lévogyre, et celui obtenu avec l 'alcool inactif serait lui-même inactif. 

En tant que composé incomplet , ce nitrile se combine aux chlorures métal

liques. 
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320 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Le capronitrile, chauffé pendant trente-six heures à 100 deg ré s , avec un 

mélange de chlorhydrate d 'hydroxylamine, d 'a lcool et d'élhylate de soude, 

donne un l iquide qui est filtré et distillé à sec dans le v i d e . Le résidu est repris 

par l 'éther, qui par évaporation abandonne des lamelles argentines, fusibles à 

58 degrés . Ce c o m p o s é est la capramidoxime: 

At C H » C # A z 0 H A t . . . l n ^ \ A z H Î -

La capramidoxime est une base m o n o a c i d e . 

Le chlorhydrate est en aiguilles blanches, hygroscopiques , fusibles à 

116 degrés . 

Le dérivé acétylé ( C 2 H 3 0 remplace H de l 'oxhydryle) fond à 87 degrés . 

Le dérivé benzoylé fond à 105-106 degrés. 

L'éther étbylique est en aiguilles hygroscopiques fusibles à 35 degrés. 

La capronylcapramidoxime : 

A t . . . C 5 H".C(AzII 2 )(Az0.C G H 1 1 0), 

résulte de l 'action à chaud, dans un appareil à reflux, de l 'aniline sur la 

capramidoxime. De l 'ammoniaque se dégage et l 'aniline n'entre point en 

réaction. Ce corps est en paillettes d'un blanc argenté fusibles à 115 degrés. 

Cette réaction est différente de la réaction générale ; on a ordinairement une 

azoxime. 

L 'oxychlorure de carbone agissant sur une solution benzenique de caprami

doxime donne du carbonyl-dicapramidoxime : 

A t . . . C ^ - C f f O - C ° " ? , t : V - C H " , \ Azll 2 H 3Az / 

en aiguilles soyeuses, fusibles à 114 degrés. 

La capramidoxime et le chloral en excès , chauffés dans un appareil à reflux, 

donnent du capramidoxime-chloral: 

A t . . . C ; H ( l — C(AzOH)(AzH 2).CCl 3.CHO, 

en lamelles nacrées , fusibles à 130 degrés ( 0 . Jacoby, Ber. der deut. chem. 

GeselL, t. X I X , p . 1500 à 1507 ; Bull, chim., t. X L V I , p . 666 ) . 

Le capronitrile se combine avec les chlorures métalliques. Henke a étudié 

les combinaisons qu'il forme avec les chlorures métall iques acides . 

Indiquons s implement les composés suivants : 

Chlorure de titane, at SCTI^Az.TiCl*, 
Chlorure d'étain 2C8H."Az.SnCl", 
Chlorure d'antimoine C W A z . S b C l 5 

(Ann. der Chem. und Pharm., t. CVI , p . 2 8 4 ) . 
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V I I 

A M I D E S D E L ' A C I D E Œ N A N T H I Q U E (OU Œ N A N T H Y L I Q U E 

O U H E P T Y L I Q U E ) 

Œ M N T H A M I D E . 

Én . . . C'MI^AzO 3 . 
A t . . . G 7Il 1 5AzO — C 7 H 1 3 O.AzH 3 . 

On chauffe à 230 degrés de l'œnanthate d ' ammoniaque (Hofmann) . 

Prismes monocl in iques , fusibles à 95 degrés , volatils à 250-258 degrés . 

Œ M N T H O N I T R I L E . 

É q . . . C u I I 1 3 A z . 
A t . . . C 7H 1 3Az = C6H 1 3 .CAz. 

Il résulte de l'action de l 'acide œnanthique sur le sulfocyanate de potasse 

(Mehlis). 

Densité égale à 0 ,895 à 22 degrés . 

Point d'ébullition : 175-178 degrés . 

V I I I 

A M I D E S DE L ' A C I D E C A P R Y L I Q U E O U O C T Y L I Q U E 

CAPRYLAMIDE. 

É q . . . C 1 6 H 1 7 AzO ä . 
A t . . . C 8H i 7AzO = C 8 H < 5 O.AzH 3 

Cristaux plats, fusibles à 110 degrés , volatils sans décomposi t ion (Fel le ta r ) . 

Par action de la chaleur sur le caprylate d 'ammoniaque ou sur l 'amide 

nonylique on a un caprylamide fusible à 105-106 degrés, dont 100 parties d'eau 

EHCYCLOP. CHIM. 21 

De ce nilrile rapprochons son i somère , le cyanure de diméthyl-éthylcar-

binol. 

Ce composé résulte de l 'action du cyanure double de mercure et de potassium 

sur l 'iodure de diméthyl-éthylcarbinol (Wyschnegradsky) . 

Son point d'ébullition est 128-130 degrés. 
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C A P M L O N I T R I L E . 

É q . . . C 4 6 I l 1 5 Az. 
A t . . . C 8IF 5Az = C'IPS.CAz. 

S Y N . — Nitrite caprylique.. 

Il se forme par action de l 'anhydride phosphor ique sur le caprylate d 'ammo

niaque. ' 

Point d'ébullitidn : 198-200 degrés (Hofmann).^ 

' Point d'ébullUion i l 9 4 - 1 9 5 d e g r é s ; densité égale à 0 ,8201 à 13° ,3(Fel le tar) , . 

bouillante dissolvent 0 ,454 partie, ce corps étant de plus à peu près insoluble 

dans l'eau à la température ordinaire (Hofmann) . 

A cet amide se rattache Ya-amidocaprylamide : 

É q . . . O H i 8 A z 2 0 2 . 
At. . . C B H l a Az 2 0 = G i iH l l .CH(AzH 2).C0.AzII 2 . 

Il s'obtient avec le nitrile, en dirigeant du gaz chlorhydrique dans sa so lu

tion aqueuse ; il esl inutile de refroidir. Il se produit encore , par action à 7 0 -

80 degrés , de l 'acide chlorhydrique concent ré : il y a là un phénomène d'hy

dratation. TJn précipité de chlorhydrate se forme, on le fait cristalliser dans 

l ' a l coo l ; on met ensuite l 'amide amidé en liberté par l ' ammoniaque et on 

le sépare au moyen de l 'éther. 

Corps cristallisable, à réaction fortement alcaline, et attirant l 'acide carbo

nique de l 'air. 

L'acide chlorhydrique étendu le décompose à l 'ébull i t ion en chlorure d 'am

monium et acide amidocapry l ique . 

Le chlorhydrate : 

C> GlF 8Az 20 2 .HCl, 

est en petits prismes plats. 

Le chloroplatinate : 

(C 1 6 H l s Az 2 0 2 .HCI) 2 PtCt 4 , 

est en tables à quatre pans, peu solubles dans l 'eau, assez facilement solubles 

dans l ' a l coo l . 

Le composé: 

( C ' 6 H , 8 A z 2 0 2 ) 2 C 2 0 \ 

qu 'on peut regarder c o m m e un acide carbamique c o m p l e x e , précipi te àl'état 

de sel , quand à une solution de chlorhydrate d 'a-amidocaprylamide on ajoute 

du bicarbonate de soude. Ce sel , en solution, donne aussitôt qu 'on le chauffe 

avec du chlorure de baryum un précipité de carbonate de baryte. 
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AMITIES.. 

Le dérivé amidé de cen i t r i l e , ou a-amidocaprylonitrile : 

É q . . . C 1 6 H 1 G Az 5 , 
A t . . . C 8 H l s A z s = C 6II 1 3.CII(AzII-).CAz, 

résulte de l'action de l 'acide cyanhydrique sur la combinaison d'œnanthol et 

d'ammoniaque (Erlenmeyer , S ige l ) . 

Pour préparer ce dérivé amidé , on agite dans un flacon bouché 9 parties 

d'œnanthol ammoniaque et 16 parties d'une solution cyanhydrique à 20 pour 100 : 

au bout de sept ou huit minutes, on sépare la partie huileuse de la partie 

liquide. On agite la partie huileuse avec 16 parties d'acide chlorhydrique à 

5 pour 1 0 0 ; on laisse le chlorhydrate se former et l 'on agite de nouveau le 

liquide huileux avec 10 parties d'acide ch lorhydr ique . La partie qui ne se d i s 

sout pas est de l ' imidocaprylonilr i le . De la solution de chlorhydrate l ' imidoni-

trile est séparé par agitation avec de l 'éther, et finalement on neutralise en 

ajoutant assez d 'ammoniaque. Une huile se sépare de nouveau, et on l 'enlève 

avec l'éther. La solution éthérée est alors complètement déshydratée par le 

chlorure de ca lc ium, puis traitée par l 'acide chlorhydrique gazeux : le c h l o r 

hydrate d'amidocaprylonitrile précipi te , et l 'on met en liberté l 'amidonitrile 

par action de l 'ammoniaque. 

Propriétés. — Ce composé est une huile à odeur spéciale, qui se solidifie 

à — 5-6 degrés ; elle est presque insoluble dans l 'eau, tandis qu 'e l le est soluble 

en toutes proportions dans l 'alcool et l 'éther. 

L'acide chlorhydrique étendu dissout ce c o m p o s é . A 7 0 - 8 0 degrés l 'acide 

chlorhydrique concentré exerce une action hydratante : de l ' amidocapry lo-

amide se forme. Si l 'on maintient les condit ions d'action de l 'acide ch lo rhy

drique en élevant la température à l 'ébull i t ion, on régénère c o m m e terme ultime 

de l'acide amidocaprylique, cet acide étant à l'état de liberté dans les condit ions 

de la réaction. 

Sous l'influence du temps ce composé se décompose en ammoniaque et en 

imidocaprylonilrile. Ce corps peut se c o m b i n e r aux acides ; parmi ses c o m b i 

naisons salines les plus remarquables sont le chlorhydrate et le chloropla-

tinate. 

CHLORHYDRATE. 

C 1 6 H i 6 Az 3 .HCl. 

Cristaux plats, à 6 pans, facilement solubles dans l 'eau, également solubles 

dans l 'alcool. Ils sont insolubles dans l 'éther. 

CHLOROPLATINATE. 

<C16U1GAz3.-IICl>3-PtGl*. 

Sel en cristaux aplatis, jaunes , très solubles dans l ' a lcool , e t ' à peu près 

insolubles dans l 'eau. 
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IX 

A M I D E S D E L ' A C I D E P É L A R G O N I Q U E OU N O N Y L I Q U E 

P É L A R G O M M IDE. 

É q . . . C 1 8 H 1 9 A z 0 3 . 
A t . . . C 3 fP 9 Az0 = C B II"0.AzH 3 . 

Ee pélargonamide est en cristaux plats, fusibles à 92-93 degrés d'après 

Schalfejew. 

Il se fo rme, quand on chauffe à 230 degrés le pélargonate d 'ammoniaque, u n 

amide, en masses cristallines brillantes, fusibles à 99 degrés (Hofmann), à p e u 

près insolubles dans l 'eau froide. 

" Visononylamide résulte de l 'action sur l ' isononylnitrile de la potasse alcoo -

l ique : on doit chauffer à 90-91 deg ré s ; ou de l 'action de l 'étber éthyl isonony-

l ique sur l 'ammoniaque. Get amide fond à 105 degrés (Ku l lhem) . 

N I T R I L E S . 

É q . . . C 1 8 H i 7 Az. 
A t . . . C 9 II i 7 Az. 

PÉLARG0N0NITRILE. 

A t . . . CII 3(CH 2) 7.CAz. 

Un fait réagir à 180 degrés le cyanure de potassium sur l ' iodure octylique 

normal (Eich le r ) . 

Nitrile bouillant à 214-216 degrés . 

Poids spécifique : 0 ,786 à 16 degrés . 

N I T R I L E I S O P É L A R G O N I Q U E . 

A t . . . CH 3.CH(C 6H 1 3).CAz. 

Ce nitrile est obtenu en faisant réagir le cyanure de potassium sur l ' iodure 

de méthylhexylcarbinol (Fel le tar) . 

Poids spécifique : 0 ,8187 à 14 degrés . 

Point d'ébullition : 206 deg rés . 
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X 

A M I D E DE L ' A C I D E C A P R I Q U E O U D É C Y L I Q U E C"H"0'. 

C A P R A M I D E . 

É q . . . C 3 0 H 2 1 A z O 2 . 
A t . . . C 1 0 H 2 1 AzO = C 1 0 I I 1 9 0.AzH 2 . 

SYN. — Anoture de rutyle, ou rutamide. 

Formation..— Le capramide se forme : 1° par action de l 'ammoniaque sur 

le rutate d 'éthyle; 2° par action de la chaleur, à 230 degrés , sur le caprinate 

d 'ammoniaque. 

Préparation. — On dissout le rutate d'éthyle dans l 'a lcool et on l'aban-

dcfnne dans un flacon bouché avec une solution concentrée d 'ammoniaque. Peu 

à peu le mélange se trouble et des cristaux de rutamide se séparent. On les 

enlève, on évapore l'eau mère à siccité, on redissout le résidu dans l 'a lcool et 

l 'on précipite par l 'eau de nouvelles quantités de rutamide. 

On fait enfin cristalliser dans l 'a lcool dilué. 

Propriétés. — Le ruLamide cristallise en paillettes brillantes, douées d'un 

éclat argentin. 

Amide fusible au-dessous de 100 degrés , insoluble dans l 'eau et dans 

l 'ammoniaque, facilement soluble dans l ' a lcool . Le point de fusion est 

98 degrés (Hofmann, R o w n e y ) . 

X I 

A M I D E S DE L ' A C I D E L A U R I Q U E 

L A U R I N A M I D E . 

É q . . . C 2 1 H 2 5 A z 0 3 . 
A t . . . C 1 3 H 3 5 AzO. 

On fait réagir l 'ammoniaque sur le chlorure acide (Krafft, Stauffer). 

Fusion : 102 degrés . 

N I T R I L E . 

É q . . . C«I I 3 3 Az. 
A t . . . C 1 2 H 2 3 Az — C"H 3 3 .CAz. 

On déshydrate Famide. A cet effet on chauffe 1 partie d 'amide et 1/2 partie 

d'acide phosphorique anhydre. On distille dans le vide. 
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328 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Corps doué d 'une forte odeur caractéristique, fusible â —f- 4 degrés . Point 

d 'ébull i t ion : 198 degrés sous la pression de 100 mil l imètres ; densité : 0 ,835 

à A degrés ; 0 ,8273 à 15 d e g r é s ; 0 ,7675 à 98° ,5 . 

X I I 

A M I D E S DE L ' A C I D E M Y R I S T I Q U E C ' I P O ' . 

M YRISTINAMIDE. 

É q . . . C 3 8 H 2 9 A z 0 2 . 
A t . . . C ' H ^ A z O = C"H 9 'O.AzII s . 

On chauffe l 'éther trimyristique de la glycérine, ou trimyristine, à 100 degrés 

avec de l 'ammoniaque a l c o o l i q u e ; ou l'éther éthylmyristinique avec de l ' ammo

niaque aqueuse concentrée à 250 d e g r é s ; ou l 'on chauffe à 230 degrés le sel 

ammoniacal de l 'ac ide myrislique (Re imer , W i l l ) . 

Écail les, fusibles à 102 degrés , facilement solubles dans l 'a lcool , le c h l o 

roforme et la benzine , peu solubles dans l 'éther. 

M Y R I S T O N I T R I L E . 

É q . . . C 2 8 H 2 7 Az. 
A t . . . C 1 J H"Az = C 1 3 II 2 7 .CAz. 

On déshydrate le myris tamide par l 'anhydride phosphor ique . Le point de 

fusion de ce nitrile e s t l 9 d e g r é s ; son point d 'ébull i t ion, 226°,5, sous la pression 

de 100 mill imètres. La densité est de 0,8281 à 19 deg rés ; 0,8241 à 25 deg ré s ; 

0 ,7724 à 99 degrés . 

Étant donné l 'acide myristique relire du Myristica surinamensis, on peut 

en obtenir les éthers. 

Son éther éthylique chauffé, en vase c los , à 2 2 0 - 2 3 0 degrés , pendant cinq à 

six heures , avec un excès d 'ammoniaque aqueuse à 30 pour 100 , donne Yamide 

myristique : 

É q . . . C S 8H 3 !>AzO s, 
A t . . . Cf*II ï aAzO, 

en paillettes b lanches , fusibles à 102 degrés , solubles dans l ' a lcool , la benzine 

et le chloroforme. 

Ce corps présente les propriétés de l 'amide préparé par Massino, ou de 

l 'amide myristique ordinaire. Cet amide, chauffé un quart d 'heure au ba in-
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AMIDKS. 327 

marie avec 1 molécule de brome et une lessive do Soude à 10 pour 100 , forme 
une myristine-tridécylurée : 

en aiguilles, fusibles à 103 degrés . L'amide, éq . C i s H 2 9 A z 0 2 , donne le nitrile 

Iridécylique : 

É q . . . C 3 BII 2=.C sAz, 
A t . . . C"H 3 5 CAz, 

en chauffant le chlorhydrate de l 'amide dans un grand ballon, muni d'un réfri

gérant à reflux, en présence de b rome ajouté en quantité ca lcu lée , et de soude 

en excès. On cesse de chauffer quand une couche huileuse reste à la surface. 

On reprend par l 'éther, on agite avec de la potasse caustique et du sodium, 

et l'on distille sur l 'anhydride phosphor ique . 

On obtient une huile aromatique, bouillant à 275 degrés , facilement soluble 

dans l'éther et dans l 'a lcool (E . Lutz, Ber. der deut. chem. Gesell., t. X I X , 

p. 1433 ; Bull, chim., t. X L V I , p . 758) . 

X I I I 

A M I D E S D E L ' A C I D E P A L M I T I Q U E C ! !H"0' 

P A L M I T A M I D E . 

É q . . . C 3 2 H 3 3 A z 0 3 . 
A t . . . C 1 6 H l 3 AzO = C 1 6 H 3 1 0 .AzI l 5 . 

S Y N . — Margaramide; Atoture de margaryle on de palmityle. 

Formation. — 1" On fait passer un courant de gaz ammoniac à travers 

l'huile d'olive ou la graisse, ou l 'on abandonne ces corps gras avec de l 'a lcool 

ammoniacal ou de l 'ammoniaque l iqu ide . On traite par l 'eau bouillante le 

savon obtenu, le margaramide surnage et se fige par le refroidissement ; on 

fait cristalliser dans l 'alcool (Boul lay [ 1 8 4 8 ] , Jour de phar. [ 3 ] , V , 3 2 9 ) . 11 est 

évident que dans ces condit ions on ne peut avoir du palmitamide pur. 

2° Théoriquement on pourrait avoir recours au palmitate d 'ammoniaque ; 

mais le sel qui se dépose même dans une solution contenant un excès d ' a m m o 

niaque est un palmitate ac ide , ou plutôt est constitué par un équivalent d'acide 

palmitique et un équivalent de palmitate d ' ammoniaque . 

3° On fait réagir le palmitate d'éthyle et l 'ammoniaque a lcoo l ique . 

Préparation. — On chauffe en tube scellé au bain de sel pendant vingt à 

vingt-cinq jours le palmitate d'éthyle avec de l 'ammoniaque a lcool ique. On 
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323 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

purifie le produit obtenu par cristallisation dans l 'a lcool chaud et par lavage 

à l 'éther (Carlet) . 

Propriétés. — Corps blanc, inaltérable à l'air, neutre , soluble dans l 'alcool 

et surtout dans l 'éther. 

On peut l 'obtenir en aiguilles, ou en masses mamelonnées , ou en plaques 

cristallines blanches. 

A m i d e fusible à 101° ,5 (Carlet), à 106-107 degrés (Krafft, Stauffer). 

Les alcalis bouillants et concentrés en dégagent l 'ammoniaque avec fo rma

tion de palmitales alcalins. Les acides concentrés , surtout à chaud, le d é c o m 

posent. 

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

É q . . . C 3 S H 3 1 Az. 
A t . . . C 1 5 H 3 1 .CAz. 

On fait réagir l 'anhydride phosphorique sur le palmitamide (Krafft, Stauffer). 

Cristaux tabulaires à 6 pans, fusibles à 31 degrés, bouillant à 251°,5 sous la 

pression de 100 millimètres. 

Densité : 0 ,8224 à 31 degrés, c'est-à-dire à l'état l iquide ; 0 ,8186 à 40 degrés 

et 0 ,7761 à 98° ,9 . 

X I V 

N I T R 1 L E DE L ' A C I D E C"H"0' ( A C I D E M A R G A R I Q U E V R A I ) . 

CYANURE DE CÉTYLE. 

É q . . . C 3 i H 3 3 Az. 
A t . . . C 1 6 H 3 3 .CAz. 

Ce c o m p o s é , désigné aussi sous le nom de margaronilr i le , prend naissance 

quand on traite l ' iodure de cétyle par une solution alcoolique de cyanure de 

potassium. L e composé obtenu se compor te c o m m e les autres ëthers cyanhy-

driques et peut donc par hydratation engendrer l'acide C 3 *H 3 4 0* , qui est l'acide 

margarique vrai. C'est un nitrite cristallisable (Becke r ) , fusible à 53 degrés 

(Köhler) et volatil. 
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X V 

A M I D E S D E L ' A C I D E S T É A R I Q U E C»H"fl'. 

STÉARINAMIDE. 

Éq . . . C 3 6 H " A z 0 3 . 
A t . . . C i sII 3"AzO = C 1 8 H 3 3 0 3 . A z H 3 . 

Le stéarinamide ou stéaramide se prépare en chauffant au bain d'eau salée, 

pendant vingt à vingt-cinq jours , le stéarate d'éthyle et l 'ammoniaque a l c o o 

lique; l 'amide résultant de cette action doit être purifié par plusieurs cristalli

sations dans l 'alcool et par lavage à l'éther froid (Carlet, Bull, de la Soc. chim.> 

1859, p . 7 9 ) . 

Hofmann préfère opérer avec l 'ammoniaque a q u e u s e , en chauffant à 

180 degrés. 

On l'obtient encore en chauffant le stéarate d 'ammoniaque à 230 degrés 

(Hofmann). 

Ami de fusible à 107°,5 (Carlet), à 109 degrés (Krafft, StaulTer). 

S T É A R O N I T R I L E . 

É q . . . C 3 0 H 3 5 Az. 
A t . . . C 'H^ .CAz. 

On fait réagir sur le stéaramide l 'anhydride phosphorique. 

Corps fusible à 41 degrés , volatil à 274° ,5 sous la pression de 100 milli

mètres. 

Densité : 0 ,8178 à 41 degrés ; 0 ,8149 à 45 d e g r é s ; 0 ,7790 à 99",2 (Krafft, 

StaulTer, Ber. der deut. chem. Gesell., t. X V , p . 1 7 3 0 ) . 

X V I 

A M I D E D E L ' A C I D E A R A C H I Q U E C'"H'"0'. 

A R A C H I D A M I D E . 

É q . . . C^H^AzO 3 . 
A t . . . 0 2 0 H 3 9 O.AzH 3 . 

S Ï N . — Amide arachique; Arachamide. 

L'amide de l 'acide arachique, ou acide arachidique, a été obtenu par Gôssmann 

et Scheven. 
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330 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Formation. — Il se produit par action de l 'ammoniaque a lcool ique sur 

l 'huile d 'arachide. 

Préparation. — On fait d igérer pendant longtemps, à la température o rd i 
naire, de l 'huile d 'arachide avec de l 'ammoniaque a lcool ique . 

On distille ensuite l ' a lcool , on lave à l 'eau et l 'on fait cristalliser dans l 'alcool 
la masse préalablement expr imée. 

Propriétés. — C e t amide cristallise en aiguilles groupées en étoiles, fusibles 
à 98-99 degrés . 

Il n'a point été obtenu au moyen des p rocédés ordinaires de préparation, tels 
qu'action de la chaleur sur les sels ammoniacaux, ou décomposi t ion de son 
éther éthylique (Gôssmann et Scheven, Ann. der Chem. und Phar., t. XCVII , 
p . 2 6 2 ) . 

Un autre composé amidé de l 'ac ide arachide a été obtenu. Ce co rps , 
éq. C 4 0 I I 3 0 ( A z H 2 ) O 4 , résulte de la réduction de l 'acide nitroarachique, 
éq. C 4 D H 3 9 ( A z 0 4 ) 0 4 . C'est de l 'acide amido-arachique et non un amide (Tas-
sinari). 

X V I I 

A M I D E D E L ' A C I D E M É L I S S I Q U E C T O 1 . 

On connaît un nitrile se rattachant à l 'a lcool méliss ique. 

CYANURE D E MYRICYLE. 

É q . . . C 6 2 H 6 i Az. 
A t . . . C 3 0 I I 6 i .CAz . 

SYN. — Ether mélissicyanhydrique. 

• Ce nitrile est l 'ëther cyanhydrique de Y alcool mélissique C ^ I P O 2 . On l'a 
aussi qualifié de cyanure de myricyle . 

C'est un corps amorphe , fondant à 7 5 degrés (Préverl ing, Ann. der Chem. 
und Pharm., t. C L X X X I I I , p . 3 5 7 ) . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C H A P I T R E I I 
D E U X I È M E F A M I L L E : A C I D E S . 

É q . . . C 2 " H 2 " - 2 0 4 . 

A t . . . C " H 2 " - s 0 2 . 

I 

A M I D E DE L ' A C I D E A C R Y L I Q U E C H ' O ' . 

On connaît l'ami de suivant : fii-dichloroacrylamide : 

É q . . . C 6 H 3 Cl 3 Az0 3 . 
•A t . . . CCI3 : CH.CO.AzH 3. 

11 a été préparé par Wal lach . Ce corps cristallise dans le chloroforme en fines 

aiguilles fusibles à 112-113 degrés (Wal lach , Ann. der Chem. u. Phar., 

t. CXCIII, p . 2 5 ) . 

I I 

A M I D E S D E L ' A C I D E C R O T O N I Q U E C H ' O ' . 

CROTONAMIDE. 

É q . . . CII 'AzO. 

A t . . . CMI'AzO = CIF.C1I : CH.CO.AzH 2. 

Formation. — Cet amide se forme, en même temps que de l 'éther éthyl-

(3-chlorobutyrique, quand on abandonne à l'air le chlorhydrate de l 'éther éthyl-

chlorobutyrique imidé (Pinner) : 

Éq. . . C 2H^C sHCl.C 3IRC(AzII)0 2C-H 5 .HCl = CTFAzO' + C4IPC1 + IIC1. 

Il s'obtient aussi par action de l 'acide chlorhydrique concentré sur le cyanure 

d'allyle. 

La solution est abandonnée une nuit à e l l e -même, étendue neutralisée par le 

carbonate de soude, afin de la débarrasser de l 'excès d ' ac ide , et finalement 

traitée par l 'éther. 
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AUTRE AMIDE CROTONIQUE. 

On obtient un amide c ro ton ique qui paraît différent en chauffant le sel 

ammoniacal en tubes scel lés , ou en traitant l 'éther éthylique par l ' ammo

niaque à 100-150 degrés . Cet amide n'a pu être amené à l'état cristal l in; il 

conserve l 'aspect d'un sirop épais, très soluble dans l'eau. Ces caractères le 

différencient de l 'amide de Pinner , qui est en aiguilles fusibles à 14-9-152 degrés 

( F . Beilstein et E. Wiegand , Ber. der deut. chem. Gesell., t. XVI I I , p . 481 ; 

Bull, chini., t. X L V , p . 4 1 2 ) . 

Des acides crotoniques chlorés dérivent des amides . Celui de l 'acide (3-chlo-

rocrotonique a été préparé et décrit . 

Le $-chlorocrotonamide : 

É q . . . C 8 H c C!Az0 3 , 
A t . . . GIP.CH : CCl.CO.AzH 2, 

se forme par action de l 'ammoniaque sur le chlorure ¡3-crotonique (Sa rnow) . 

Il se sépare en lamelles minces , d'un magnifique blanc nacré, quand on verse 

lentement le chlorure dans l 'ammoniaque. On l'ohtient encore en dirigeant du 

gaz ammoniac dans une solution alcoolique de cyanhydrate de butylchloral, 

cette solution étant faite dans de l 'alcool absolu (Pinner, Klein) : 

G 8IFGl 30 2 .C 2AzH + 4AzH 3 = C a H l C10 3 .AzH 3 + 2AzH j Cl + C'Az.AzH*. 

Cristaux fusibles à 107 degrés (Sa rnow) , à 112 degrés (Pinner, Klein) , vola

tils à 230-240 degrés ( S a r n o w ) . Cet amide est peu soluble dans l'eau froide et 

facilement soluble dans l ' a l coo l . L'éther a lcool ique le dissout facilement; il 

se sépare de cette solution en une masse cristalline rayonnée. 

C R O T O N I T B I L E . 

É q . . . C8Hr>Az. 

A l . . . C 4lPAz = CIF.CH : CH.CAz. 

Sra. — Nitrite crotonique ; Cyanure d'allyle. 

Formation. — Il se forme : 1° par action de l ' iodure d'allyle sur le cyanure 

de potassium ; 

2" P a r l a fermentation du myronate de potasse ; 

Propriétés. —- Le crotonamide est en aiguilles très fines, fusibles à 1 1 9 -

152 degrés , solubles dans l 'éther, plus solubles dans l 'alcool et la benzine 

(Pinner , Ber. der deut. ehem. Gesell., t. X V I I I , p . 2 0 0 8 - 2 0 5 6 ) . 
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3° En précipitant un myronate par l'azotate d'argent et en décomposant le 

précipité par l 'acide sulfhydrique ; 

4° Par action prolongée de l'eau sur le sulfocyanate d 'al lyle . 

Préparation. — 1° On met eu contact du chlorure d'allyle, du cyanure de 

potassium et de l 'alcool à 45 degrés environ ; on laisse en contact pendant vingt-

huit à trente j ou r s . Dans ces condit ions, il se forme un alcoolate de cyanure 

d'allyle, de l 'acide pyrotartrique et de la triallylamine ( C G I I 5 ) 3 A z . 

Si la réaction est produite à froid entre le cyanure de potassium en solution 

aqueuse et le cyanure d'allyle, on obtiant uniquement du cyanure d 'al lyle et de 

l'acide pyrotartrique. 

2° On chauffe du cyanure d'argent avec de l ' iodure d'allyle. Il se forme une 

huile épaisse et brune, qui se prend par le refroidissement en une masse v is 

queuse et est probablement un cyanure double d'argent et d'allyle, ou une 

combinaison de cyanure d'allyle et d ' iodure d'argent. Par addition à cette c o m 

binaison d'alcool et d'éther, le cyanure d'allyle est mis en l iberté. On peut 

ensuite le séparer par distillation au bain d 'huile, après addition d'une petite 

quantité d'eau (Lieke) . 

3° On peut faire réagir le cyanure de potassium et l ' iodure d'allyle. Le cya

nure de potassium doit être eu solution alcoolique et l 'on chauffe au bain-marie. 

La réaction est terminée quand une port ion du l iquide a lcool ique se mêle à 

l'eau sans précipiter d ' iodure d'allyle (Claus) . 

4° Une solution aqueuse de myronate de potasse est précipitée par l'azotate 

d'argent; on soumet le précipité suspendu dans une grande quantité d'eau à 

l'action de l 'hyrogène sulfuré. Après action du courant gazeux, le produit est 

distillé plusieurs fois et fournit une couche huileuse de cyanure d'allyle ( W i l l 

et Körner). 

Propriétés. — Liquide fortement odorant , bouillant à 119 degrés . Densité : 

0,8491 à z é r o ; 0 ,8351 à 15 degrés (Rinne , T o l l e n s ) ; 0 ,8398 à 12°,8 ( W i l l , 

Körner). 

Quand on laisse le nitrile crotonique pendant dix à douze heures en contact 

avec de l 'acide chlorhydrique concentré , il en résulte du c ro tonamide ; quand 

on chauffe ce nitrile avec de l 'acide concent ré , à la température de 55 ä 

60 degrés, il en résulte de l 'acide chlorobutyr ique (P inner ) . 

L'acide chlorhydrique gazeux, arrivant dans un mélange d 'a lcool et de cya

nure d 'al lyle, donne un chlorhydrate de l 'éther e lhyl-ß-chlorobutyrique 

imidé. 

Les différentes préparations indiquées plus haut ne paraissent pas donner le 

même nitrile, et c'est ce qui explique la différence des propriétés attribuées à 

ce composé par certains chimistes. 

L'éther allyliodhydrique et le cyanure de potassium donnent le nitrile de 

l'acide 3-crotonique. Ce nitrile ne donne pas d'acide a-erotonique avec les 

alcalis, mais par le contact avec les mil ieux oxydants. Les oxydants le trans

forment en acide acé t ique : telle est l 'action de l 'acide c h r o m i q u e ; ou en acide 
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É q . . . G8II4CIAz. 
A t . . . C'rPCIAz = CH3.CH : GCl.CAz. 

oxalique : telle est l 'action de l 'acide azotique (voy . Kekulé et R inne , Der. der 

deul. ehem. Gesell., t. VI, p . 3 8 6 ; Pinner , ibid., t. XI I , p . 2 0 5 6 ) . 

Le cyanure d'allyle préparé avec l 'acide myronique se résout en ammoniaque 

et crotonate de potasse, quand on le fait boui l l i r avec la potasse a lcool ique . Le 

cyanure d'allyle obtenu par la méthode de Glaus se conduit de m ê m e . D'après 

L ieke , celui préparé avec le cyanure d'argent dégagerait de l 'ammoniaque et 

donnerai t du formiate de potasse en même temps qu'un composé huileux. Ce 

dernier cyanure serait donc , non du cyanure d'allyle, mais de l ' isocyanure 

d'allyle. 

En chauffant à 100 degrés le chlorure d'allyle et la solution alcool ique de 

cyanure de potassium dans l 'alcool al lylique, on a de faibles quantités d'un 

l iquide bouillant à 95-96 degrés , sentant la moutarde et pouvant être considéré 

c o m m e une combinaison de cyanure d'allyle et d 'a lcool allylique, analogue à 

celles de nitriles et d 'alcools obtenues par Gautier. A 130 degrés , ce composé 

donne, en présence de l 'acide chlorhydr ique , une huile épaisse et du chlorure 

d 'ammonium (Rinne et Tol lens) . 

L ' iodure d'allyle et le cyanure de potassium, chauffés à 110 degrés sans 

a lcool , donnent le cyanure de Lieke, des produits volatils à 119 degrés , et 

d'autres à 120-125 degrés , qui sont cristallisables. Les produits qui passent à 

119 degrés , après rectification, passent à 116-117 deg rés ; c'est le cyanure de 

Wi l l et Körner . Avec la potasse a lcool ique , ce corps donne un acide crotonique 

fusible- à 71 degrés, ce qui a fait représenter ce cyanure pa r la formule atom. 

C I F ^ C I I - C I P — C A z (Rine et Tol lens) . 

Ualcoolate de cyanure d'allyle, ou nitrile J3-éthoxylbutyrique : 

É q . . . G 1 3 H 1 J A z 0 3 , 
A t . . . CH 3.CII(0C 3H 5).CII 3.CAz, 

a été obtenu par Rinne en chauffant de l ' iodure d'allyle, du cyanure de potas

s ium et de l ' a lcool . 

Il bout à 1 7 3 - 1 7 4 degrés , est décomposé par la potasse bouillante en alcool , 

acide crotonique et ammoniaque ; avec l 'acide chlorhydrique concentré et chaud, 

on a de l 'acide ß-ethoxylbutyrique. 

Une combinaison de cyanure d'allyle et d'alcool allylique : 

Éq.... C 8 H 5 Az.3C 6 H 6 0 5 , 

se forme quand, dans la préparation précédente, on remplace l 'alcool par l'al

cool allylique. Ce corps a été préparé par Rinne et Tol lens avec le chlorure 

d 'a l lyle , le cyanure de potassium et l 'a lcool al lyl ique. 

Composé bouillant à 95-96 degrés . 

p-chlorocrotononitrile ou cyanure d'allyle chloré : 
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I I I 

A M I D E DE L ' A C I D E A N G É L I Q U E C">H 8 0 ' . 

ANGÉLAMIDE. 

L'acide angélique : 

É q . . . C 1 0 H 8 0 4 , 

A t . . . W O ^ I J 0, 

doit théoriquement, soit par déshydratation du sel ammoniacal , soit par action 

de l 'ammoniaque sur un éther de cet ac ide , donner de l 'angélamide. 

L'angélamide n'a point été décri t . La formule est : 

É q . . . C-oiPAzO 3. 

M ™ I Az 
A t . . . f p ^ A Z . 

Le phénylangélamide a été étudié par M. Chiozza; il en sera parlé plus 

loin. 

I V 

A M I D E S DES A C I D E S O L É I Q U E C '«H"0 ' E T É L A I D I Q U E (C"H"0'J". 

O L É A M I D E . 

É q . . . C 3 G H 3 s Az0 3 . 
A t . . . C 1 8 II 3 5 Az0 = C 1 8 II 3 3 O.AzlI 3 . 

On obtient cet amide par l 'action p ro longée à froid de l 'ammoniaque a l c o o 

lique sur l 'huile d'amandes ou sur l 'huile de noix (Rowney , Carlet). 

Masses cristallines, fusibles à 75 degrés (Garlet), à 78-81 degrés ( I lowney) . 

Nitrile obtenu par action de l 'anhydride phosphorique sur le f i -chlorocro-

tonamide (Sa rnow) . 

Dans la préparation de ce nitrile, il faut éviter de faire réagir un excès d ' an

hydride phosphorique, qui détruirait une portion du nitrile formé. 

Ce nitrile estun l iquide incolore , très réfringent, possédant une odeur éthérëe 

agréable, qui rappelle cel le du benzonitr i le . 

Il bout à 136 degrés et se vaporise déjà assez rapidement à la température 

ordinaire. 

La densité de vapeur a été trouvée égale à 5 0 , 7 0 , la théorie indiquant 5 0 , 7 5 

(Sarnow). 
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ÉLAIDAMIDE. 

É q . . . C 3 G l l 3 5 A z 0 3 . 
A t . . . C i 3 I l 3 3 O.AzH 3 . 

Cette formule répond à la composi t ion en centièmes de l 'ami d e , mais non à 

la formule réel le , étant donné que l 'acide élaïdique est (C 3 6 H 3 4 0 4 ) ° . 

Pour obtenir l 'amide, on traite l 'élaïdine par la potasse alcoolique ( R o w n e y ) . 

Cristaux fusibles à 9 2 - 9 4 degrés . 
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C H A P I T R E I I I 
T R O I S I È M E F A M I L L E : A C I D E S . 

É q . . . G ^ H - ' - ' O * . 

A t . . . C a H-"-*0 3 . 

I 

A M I D E D E L ' A C I D E S O F B I Q U E C ! i H ' 0 ' . 

SORBAMIDE. 

É q . . . G 1 3 H 9 Az0 3 . 
A t . . . C eH 7O.AzII 3 . 

Cet amide se forme : 1° en faisant réagir le gaz ammoniac sur le chlorure de 

sorbyle (Hofmann) ; 

2" L'ammoniaque liquide à 120 degrés sur l 'éther sorbique. 

Aiguilles blanches, solubles dans l'eau et dans l 'a lcool , facilement fusibles. 

I I 

A M I D E S D E L ' A C I D E C A M P H I Q U E C"ii"Os. 

CAMPIIAMIDE. 

É q . . . G 3 0 I I " A z 0 3 . 

A t . . . C 3 I l 1 5 .CO.AzH 3 . 

A l'acide carnphique G 9 0 1I" '0*, étudié par MM. Berthelot et Wôhle r , se rat

tachent des amides décrits par .Nâgeli, Golds chmidt et Schmidt . 

Formation. — 1° On chauffe pendant un certain nombre d'heures le nitrile. 

On ajoute au produit de l 'eau, on distille l 'a lcool et des cristaux se forment dans 

la liqueur. 

2° On chauffe à 250 degrés du camphate d 'ammoniaque ( Go ldschmid t , 

Schmidt). 

Propriétés. — Amide en cristaux plats, br i l lants , fusibles à 125 degrés 

distillables sans altération. 

Il est un peu soluble dans l'eau bouillante, facilement soluble dans l 'alcool 

EHCYCLOP. CHISI. 22 
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et l 'éther; les solutions acides concentrées le dissolvent, et par addition d'alcali 

il précipi te . 

Avec l 'alcoolate de soude et l 'éther méthyliodhydrique, cet amide ne donne 

point de mëthylamine. 

Tl est i somère avec l 'amidocamphre : 

É q . . . G 2 0 H' 'AzO 3 = C 3 0 H l 5 (AzH-)0- , 
A t . . . C ' H ^ A z O = C 1 0 H 1 5 (AzlI")O, 

lequel dérive du camphre nitré par réduct ion. L 'amidocamphre distille sans 

altération à 216 degrés (voy. Encycl. chim., A L D É H Y D E S , 2 e f a s c , p . 5 0 5 ) . 

C A M P H O N I T R I L E . 

É q . . . C-°H 1 5Az. 
A t . . . C i 0 H 1 5 Az. 

Formation. — Etant donné du camphate d ' ammonique , sous l 'influence de 

la chaleur , on le transforme en camphamide. Le camphamide étant obtenu, on 

le chauffe avec du chlorure acétique (Nâge l i ) . 

Propriétés. — Le camphonitr i le est un l iquide bouillant à 216-218 degrés, 

soluble dans l 'éther. Il résiste à l 'action de la potasse aqueuse chaude et de 

l 'acide chlorhydr ique, même à 170 degrés . 

Avec la potasse a lcool ique , au contraire, l 'amide se reforme d 'abord ; puis on 

obtient l 'acide. 

L 'hydrogène naissant provenant de l 'action du zinc sur l 'acide chlorhydrique 

donne une base, C"°H 1 0 Az. 

Avec l 'aniline, on a, à 2 2 0 degrés : C 3 4 H 2 4 A z . 

L 'hydroxylamine se combine au camphoni t r i le pour donner une base : 

Éii . . . C 3 0 H 1 8 A z 2 0 3 , 
A t . . . C 1 0 H 1 8 A z 2 0 , 

quand on laisse digérer le mélange a lcool ique des deux substances pendant 

plusieurs jours (Goldschmidt , Zi i r rer) . La solution a lcool ique est précipitée par 

addition d'eau ; le précipité est séparé, traité par l 'acide chlorhydrique et la 

l iqueur acide est sursaturée par l ' ammoniaque. On fait passer enfin du gaz car

bonique pour sursaturer l 'excès d'alcali volat i l . 

Cette base cristallise en lamelles dans une solut ion hydroa lcoo l ique ; les cr is 

taux sont fusibles à 101 degrés, solubles dans les alcalis et dans les acides. 

L e eamphimide de R . Schiff présente la même formule que le camphonitr i le 

( R . Schiff, Ber. der deut. chem. Geseli., t. X I I I , p . 1491) voy. Encycl. chim., 

t. V I I , A L D É H Y D E S , 2= f a s c , p . 5 0 5 ) . 
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C H A P I T R E I V 
Q U A T R I È M E F A M I L L E : A C I D E S . 

É q . . . C 2 » H 2 " - 6 0 4 . 
A t . . . C ° H 2 ° - G 0 3 . 

A M I D E S DES A C I D E S C"H<°- 80< DE L A S É R I E GRASSE 

Les acides en C s ° H 2 " - e 0 4 peuvent être ou des acides considérés c o m m e r e n 

trant dans les acides de la série grasse, ou c o m m e renfermant un noyau a roma

tique. On peut raltacher à la série grasse les amides des acides suivants : 

ACIDE TÉRÉBENTUILIQUE. 

É q . . . C J G H 1 0 0 4 . 

A t . . . C 8 H 4 0 O 2 . 

Cet acide, dont l 'existence et les condi t ions de formation ont été indiquées 

par Personne (Compt. rend., t. X L I I I , p . 5 5 3 ) , mais dont l 'existence a été niée 

par Hempel (Ann. d. Chem. u. Phar., t. C L X X X , p . 8 6 ) , donnerait théorique

ment un amide et un nitrile par déshydratation de son sel ammoniacal . 

Le sel ammoniacal n'a point été décrit , et les amides qui en résulteraient 

n'ont point été préparés. 

ACIDE TRIÉTHÉNYLBUTYRIQl'E. 

É q . . . C 3 0 H 1 4 O 4 . 

A t . . . G 1 0 1I 1 4 0 3 . 

Acide préparé par Geuther et Fröl ich (Ann. d. Chem. u. Phar., t. CCII) . 

L'amide est à préparer. 

ACIDE TRIÉTHÉNYLISOPROI'YLACÉTIQUE. 

Éq . . . C 2 C H 2 0 0 4 . 

A i . . . C 4 3 H 2 ° 0 3 . 

Acide étudié par Loos (Ann. d. Chem. u. Phar., t. CCII, p . 3 2 4 ) . 

L'amide est à préparer . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C H A P I T R E V 

I 
ACIDES CYANÉS ET SULFOCYA? ANÉS. 

A l'un des amides précédents, au nitrile formique, se rattachent les dérivés 

cyanés des acides à fonction simple. On aurait pu les étudier à propos de 

chaque acide, mais il est plus c o m m o d e de les réunir en un groupe spécial . 

Les acides cyanés se rattachent à l 'acide cyanhydrique : C2AzR~ -f- A C I D E , 

donnent l 'acide — I I , qui est remplacé par C 2 Az, et 1 m o l é c u l e d 'hydrogène. 

On peut cependant rattacher ces acides cyanés non seulement à l 'acide cyan

hydrique, mais au cyanogène et même à l 'acide cyanique, c o m m e l'établissent 

les formules suivantes. 

Soit un acide A , on peut avoir : 

On peut donc rapprocher les acides cyanés de l 'acide cyanhydrique, du cya

nogène ou de l 'acide cyanique. 

Si l 'on ne consulte point l 'expérience ou certaines données déjà acquises, 

théoriquement il n'y a aucune raison de supposer tel ou tel mode de formation 

de préférence à tel autre. De plus, au lieu de considérer un acide A , on peut 

supposer un ac ide monoch lo ré (A—H)C1 et y remplacer le chlore par le g rou 

pement monovalent C a A z ' . 

Supposons donc un acide chloré et l 'acide cyanhydrique, on aura : 

A - f C3AzII = (A 
A + C 9Az.C 3Az = (A 

A + C s AzII0 3 = (A 

H)C2Az + H 3 , 
H)C9Az + C2AzII, 
H)C2Az + H s 0 2 . 

(A — II) Cl + C3AzH = (A — H)C2Az + HCI. 

A c i d e Ac ide cyané. 

m o n o c h l o r é . 

A u lieu de 

A + C 3AzI10 3 = (A — H)C2Az + H 2 0 3 , 

on peut supposer 

A + C 3 AzII0 a = (A — H)C 3Az + IP, 

ou encore 
A + C s AzHS 3 = (A — H)C 3AzS 3 + H 3 . 

Ces derniers acides , c'est-à-dire les acides sulfocyanës, ne peuvent é v i d e m 

ment point être rattachés à l 'acide cyanhydrique au m ê m e titre que les dérivés 
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ACIDES CYANÉS DES ACIDES. 

É q . . . C 3 "IP"0 4 . 
A t . . . C°H 2 "0 2 . 

A C I D E C Y A N O F O R M I Q U E 

Éq.. . C'IIAzO 4 = C 3 II(C 3 Az)0 4 . 
A t . . . C 2 HAz0 3 = C A z — COOII. 

On ne connaît que les éthers de cet ac ide . 

On a Véther méthylique par déshydratation de l'éther méthyloxamique : 

É q . . . C 4 (C 2 IP)0 6 .AzIP = C 3 (C 2 IP)(G 3 Az)0 4 + IFO 3 . 

A t . . . AzlP.C 3 0 2 .O.CIP = CAz.C0 2.CIP + IPO. 

C'est un liquide possédant une forte odeur éthérée, bouillant à 100-101 degrés , 

decomposable par l 'eau en a lcool , gaz carbonique et acide cyanhydrique ( W e d -

dige, Jour, fur prakt. Chem. [2], t. X , p . 199 ) . 

Véther éthylique s'obtient en distillant parties égales d 'oxaméthane et d 'an-

cyanés d'acides gras à fonction simple dont on a parlé plus haut. Tout en 

reconnaissant que , logiquement , on devrait les classer ailleurs que dans ce 

chapitre, il nous paraît cependant avantageux de le faire, plutôt que de les 

étudier à la suite des amides carboniques . 

En fait, avec l 'acide acétique et le cyanure de potass ium, on prépare un 

acide cyané : 

É q . . . CMPCIO5 + KC-Az = C l IP(C 2 Az)0 4 + KC1. 

A I . . . C l p / ^ O V K C A z ^ C I p / ^ + K C . 

L'eau décompose immédiatement cet acide cyané avec un abondant dégage

ment d'acide carbonique ; le produit de cette réaction donne par distillation d e 

l'acétonitrile et laisse une solution aqueuse d 'acétamide. 

Par action du cyanate d'argent sur le chlorure acétique on a un corps de 

même composit ion élémentaire que l 'acide cyanacétique, mais qui est un p o l y 

mère; c'est vraisemblablement un cyanate d'acétyle polymérisé ( C 2 A z 0 2 . C 4 I F 0 2 ) s . 

On connaît aussi un acide cyanoformique polymérisé ( C 2 A z . C 2 H 0 4 ) ' o u plus 

exactement un éther de cet ac ide . 

Ces considérations nous déterminent à réunir dans le présent chapitre les 

acides cyanés et les acides sulfocyanés. 
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3+2 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

hydride phosphor ique . Le perchlorure de phosphore donnerait un produit 

différent (Wal l ach , Ann. der Chem. und Phar., t. C L X X X I V , p . 1 2 ) . 

L'éther éthylique bout à 115-116 deg ré s ; il est plus léger que l'eau et est 

insoluble dans ce véhicule . P e u à peu l'eau le décompose c o m m e l'étirer 

méthylique ; les alcalis agissent très rapidement. 

L 'acide chlorhydrique très concentré donne à froid du chlorure d 'ammonium, 

de l 'a lcool et de l 'acide oxalique. 

L 'ammoniaque donne du cyanure d 'ammonium et de l 'uréthane. Les alcalis 

organiques agissent de m ê m e . 

Une solution alcool ique de l'éther est réduite par l 'hydrogène dégagé par le 

zinc de la l iqueur acidifiée : on a de l 'acide amidoacét ique et de l 'a lcool . 

Le gaz chlorhydrique sec ou le b rome donnent a 100 degrés un élher poly

mère de l 'éther éthylcyanoformique. 

L'éther isobutylique bout à 146 degrés. 

L'éther allylique bout à 135 degrés. L 'ac ide chlorhydrique en excès le 

décompose en oxamide et chlorure d'allyle (Wagner , Tollens, Ber..der deut. 

chem. Gesell., t. Y , p . 1 0 4 5 ) . 

A C I D E P A R A C Y A N O F O B M I Q U E 

É q . . . (C 3 H.C 3 Az.0 4 )* . 

A t . . . (CAz.C0 3H)* = (G / Q J j - Azy. 

Cet acide est séparé de son sel de potassium par addition d'acide ch lorhy

dr ique. C'est une poudre cristalline facilement décomposab le , fusible avec 

décomposi t ion au-dessus de 250 degrés. Les éthers ont été bien étudiés, spécia

lement l'éther éthylique. 

ÉTIIER ÉTHYLPARACYANOFORMIQUE. 

É q . . . ( C ' t C M l ^ A z . O * ) * . 

A t . . . ( C . C 3 r R C A z . 0 3 ) * = (G / £ = A z ) * . 

L'éther éthylparacyanoformique se forme quand on maintient plusieurs 

heu re s à 100 degrés l'éther éthylcyanoformique en tube scellé, après l 'avoir 

sa turé de gaz chlorhydr ique bien sec ( W c d d i g e , Jour, fur prakl. Chem. [ 2 ] , 

t. X , p . 208 ) . 

Il cristallise dans l 'a lcool en prismes à 5 pans, fusibles à 165 degrés, non 

distillables sans décomposi t ion, insolubles ou peu solubles dans les dissolvants 

ordinaires froids ou chauds. Il présente des réactions analogues à celles c o n 

statées pour les autres éthers cyanoformiques. Chauffé avec le perchlorure de 

phosphore , il donne du trichloracétonitrile. Avec la solution de potasse à froid, 

il donne un sel de potasse de l 'acide paracyauoformique. 
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Sel de potasse ( C s K . C s A z . 0 4 ) * . — Longues aiguilles, se décomposant dans 

l'eau bouillante. 

La plupart des sels métalliques déterminent un précipité dans sa dissolution. 

Sel d'argent. — Précipité j aune , soluble dans l ' ammoniaque . 

L'acide azotique le reprécipite de sa solution ammoniacale. 

Ce sel d'argent donne avec l ' iodure de méthyle un élher méthylique. 

L'ëther méthylique se forme également avec le gaz ch lorhydr ique et l 'éther 

inéthylcyanoformique. 

Il est en petits cristaux al longés, fusibles à 154 degrés. 

L'éther isobutylique fond à 158 degrés ( W e d d i g e , loc. cit.). 

A C I D E C Y A N A C E T I Q U E 

É q . . . C 'H 3 Az0 4 = G4P(C 2 Az)0 ' . 

A t . . . CV'IFAzO2 = CIP < 

Sïv. — A été qualifié parfjis d'acétate de cyanogène ; mais nette qualification est impropre 
(voy. Acétate de cyanogène, p . 345). 

Formation. — Tar action de l 'éther chloracét iquesur le cyanure de potassium, 

on forme du chlorure de potassium et de l 'éther cyanacétique (Kolbe , Müller). 

Préparation. — 1" Chauffez longtemps 250 grammes de l 'éther avec 

300 grammes de cyanure de potassium en dissolution dans 1200 grammes d'eau ; 

cessez de chauffer quand toute odeur cyanhydrique a disparu. Neutralisez alors, 

concentrez au bain-marie, saturez avec de l 'acide sulfurique et agitez avec de 

l'éther. L'acide impur est dissous dans l 'eau, traité par le carbonate de p l o m b ; 

la liqueur filtrée est traitée par l 'acide sulfhydrique, puis concentrée en l 'aban

donnant dans le vide (Ann.der Chem.undPhar., t .CXLIII , p.^Ol;Bull.chim., 

t. IX, p . 473 ) . 

2° On le prépare plus commodémen t en chauffant du chloracétate de soude 

pendant quelques instants avec du cyanure de potassium en solution aqueuse; 

la liqueur, préalablement acidifiée, est agitée avec de l 'éther, la solution éthérée 

est concentrée, et le résidu abandonné dans le vide (Tcherniak) . 

Propriétés. — L 'ac ide ainsi préparé est cristallisable, fond à 80 degrés et se 

décompose à 1G5 degrés en acide carbonique et acétonitri le. L 'ensemble des 

réactions le rapproche de l 'acide cyanoformique(Van t'Hoff, Ber.derdeut.chem. 

Gesell., t .VII , p. 1383, 1571 ; Bull, chim., t. XXII , p . 4 8 5 ; G. Whee l e r , Zeit. 

fiir Chem., 1867, p . 6 9 ) . 

Il ne se compor te pas c ó r a m e l e s cyanures a l coo l iques ; car par l 'hydrogène 

naissant, au lieu de fournir de l 'acide «-amidopropionique , il se dédouble en 

acide acétique, acide formiquc et ammoniaque (G. W h e e l e r , Zeit. fur Chem., 

1867, p. 6 9 ; Bull, chim., t. VI I I , p . 117) . 
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314 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Avec le perchlorure de phosphore il donne de l 'oxychlorure de phosphore et 

du chlorure de cyanacétyle (Millier). 

Par l 'ëlectrolyse de son sel de potasse on a du dicyanure d'éthylène, du gaz 

carbonique et de l 'hydrogène : 

2(C 4 IF.C 2 Az.0 4 ) - f H 2 0 2 — C 4 I I \C 2 Az) 2 + 2 C 2 0 4 + II 2 + H 2 0 2 

(Moore , Ber. der deut. chem. Gesell., t. TV, 5 1 9 ; Bull. chim., t. X V I , 

p . 1 0 5 ) . 

CYANACÉTATES. 

Les sels sont ordinairement solubles dans l 'eau. Ceux d'argent et de mercure 

sont insolubles . 

Le sel de potasse, C 4 I I 5 K ( C 8 A z ) 0 4 , est avide d'eau. 

Le sel de baryum, anhydre à lOOdegrés , cristallise difficilement et assez mal . 

L e sel de zinc, C 4 H 9 Z n ( G 2 A z ) 0 4 - j - H 2 0 2 après dessiccation en présence 

d 'acide sulfurique, est en cristaux mal formés . 

Le sel de manganèse, 

K q . . . C 4H sMn(C 2Az)0 4 + 2 H 2 0 2 , 
A t . . . (C s lI 3 (CAz)0 3 ) 3 Mn + 4 H 2 0 , 

est en beaux cristaux renfermant 2 molécules d'eau de cristallisation pour la 

formule en équivalents. Il perd cette eau à 100 degrés (Engel , Bull, chim., 

t. XLIV, p . 4 2 5 ) . 

Le sel de plomb, qui présente même hydratation, est en cristaux très longs . 

Le sel mercurique combiné à l'oxyde mercurique, 

É q . . . C 4 H 2 IIg(C 2 Az)0 4 .2HgO, 

est une poudre amorphe qui se forme quand on précipite le sel ammoniacal 

par le nitrate mercur ique . 

Le sel d'argent est jaune ; c'est un précipité facilement décomposab le . 

Le sel de cuivre est anhydre, en petits cristaux verts, peu solubles dans l 'eau. 

L'éther éthylique fond à 207 degrés (Hoff) . 

Le chlorure acide C 4 H 2 ( C 2 A z ) 0 3 . C l se forme par action du perchlorure de 

phosphore sur l 'acide (Mulder ) . 

Le bromure acide a été obtenu par Hùbner (Ann. der Chem. u. Phar., 

t. C X X X I , p . 6 6 ) ; il est en aiguilles difficilement solubles dans l'éther ou le 

chloroforme. L'eau le décompose en acides bromhydrique et cyanacét ique. 

L 'acide cyanacétique brome C 4 H B r ( C 2 A z ) 0 4 est un l iquide obtenu avec le 

cyanure de potassium et l 'acide dibromacét ique ; avec les alcalis, à l 'ébulli t ion, 

il donne de l 'acide tartronique (Pet r iew) . 
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A c é t a t e d e c y a n o g è n e . 

É q . . . C 4 IP0 3 .C 5 Az0 5 . 
A t . . . C !IP0.CAzO. 

Ce produit, qui présente la formule de l 'acide cyanacétique, a été obtenu en 

faisant réagir le chlorure acétique et le cyanate d'argent sec . La quantité de 

chlorure acétique sur laquel leon doit opérer , so i t 100 à ISOgrammes , est versée 

dans un matras à long col qu 'on a soin de refroidir. On ajoute peu à peu , par 

petites portions, une dose équivalente de cyanate d'argent. Si le refroidis

sement a été suffisant, la réaction se fait s implement , une bouil l ie se p rodu i t ; 

le matras étant sorti du mélange réfrigérant, la réaction commence ; on la m o d è r e 

en plongeant le ballon dans la g lace . 

Elle continue sans dégagement gazeux, en donnant une masse sèche pu lvé

rulente, très odorante. Cette masse, chauffée au bain-marie à 90 degrés, ne 

dégage aucun produit volatil; au-dessus de 100 degrés un dégagement régul ier 

d'acide carbonique est constaté. Un produit l iquide, incolore , doué d'une odeur 

forte et piquante, distille. Puis, il passe une huile épaisse qui cristallise par le 

refroidissement. Le premier l iquide rectifié passe partiellement de 80 à 85 degrés, 

et se comporte comme un mélange d'acétnnitrile et d'acétate de cyanogène. Ce 

produit est décomposé instantanément par l 'eau, avec abondant dégagement 

d'acide carbonique. Le produit résultant de cette décomposi t ion donne de l ' acé-

tonitrile et laisse une dissolution d 'acétamide. 

M. Schùtzenberger interprète ces faits c o m m e il suit (Traité de chimie géné

rale, t. IV, p . 4 8 1 ) : 

1° Par double décomposi t ion entre le cyanate d'argent et le chlorure acétique 

on obtient du cyanate d'acétyle, at. C A z O . C 2 I P O , ou plutôt un polymère fixe; 

voilà pourquoi la masse sèche ne dégage de produits volatils qu'à 109 degrés 

ou au-dessus de 100 degrés . 

2° A température plus élevée que 100 degrés , ce polymère se transforme en 

cyanate d'acétyle s imple, dont une fraction donne du cyanure de méthyle, ou 

acétonitrile, et du gaz carbonique : 

A t . . . CAzO.CO.CIP — CO 2 + (Az.CIP. 

3° L'eau agissant sur le cyanate d'acéiyle donne : 

É q . . . C 3 Az0 3 .C 4 I l 3 0 2 = C 3 0 4 + C 4 IP0 3 .AzIP. 

Cet ensemble de réactions a fait considérer l'acétate de cyanogène c o m m e un 

isocyanate, soit en atomes : 

A < ^ C 0 

\ C 3 I P 0 . 

Le dernier composé cristallisable qui passe à la distillation paraît être un 

mélange d'acétamide et de diacétamide. En réalité, dans la réaction entre le cya-
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A C É T Y L - C Y A N A C É T A T E D E M É T H Y L E 

É q . . . C ' . C ^ H ^ A z . O ^ C W O ^ C T I ' A z O 6 . 

A t . . . C 1 P - C 0 - C I I < ^ 0 C H 3 _ 

Si dans l 'acide cyanacétique on suppose H remplacé par C 2 H 3 , ou a l'éther 

mé lhy l ique ; si un autre H est remplacé par l 'acétyle, on a l 'acétyl-cyanacêtate de 

méthyle . 

Préparation. — On fait d issoudre 22 grammes de sodium dans 250 grammes 

environ d 'a lcool mélhylique anhydre ; on ajoute à cette dissolution 116 grammes, 

soit 1 molécu le , d'acétylacélate de méthyle et l 'on fait passer dans le mélange un 

courant de chlorure de cyanogène. A mesure que la saturation se produit, le 

l iquide se trouble, s'épaissit et, quand l 'opération est terminée, le produit a 

l 'aspect d 'une masse g o m m e u s e blanche. On le traite par l'eau distillée jusqu'à 

dissolution complè te , et la l iqueur est additionnée d'un excès d'acide sulfurique 

di lué . 

Au bout de quelque temps, il se prend en une masse cristalline blanche qu'on 

jette sur le filtre et qu 'on essore. Le liquide filtré est épuisé par l'éther qui lui 

enlève une certaine quantité d'éther cyané resté en dissolution (Ilaller et Held, 

Bull, chim., t. X L I X , p . 2 4 3 ) . 

On le prépare encore c o m m e il est dit Bull, chim., t. X L I X , p . 245 (Ilaller 

et He ld ) . 

Propriétés. — Les cristaux obtenus, soumis à une nouvelle cristallisation 

dans l 'éther, sont de longues aiguilles soyeuses, fusibles à 46° ,5 , se solidifiant 

à 43 degrés , très solubles dans l 'a lcool et dans l 'éther. 

Cet éther cyané donne des combinaisons sa l ines ; son homologue supérieur, 

l 'élher éthylé, se conduit de m ê m e . 

Les combinaisons salines s 'obtiennent en saturant directement l'éther cyané, 

en solution a lcool ique , par un carbonate alcalin ou alcalino-terreux ; ou encore , 

par double décompos i l ion avec un sel barytique. 

Le composé sodique est : 

É q . . . O-lFXaAzO 0 . 
A t . . . C cIr\\"aAz0 3. 

Houppes soyeuses, blanches et anhydres. 

nate d'argent et le chlorure acétique il se forme plusieurs produits . L'acétate de 

cyanogène n'est pas obtenu plus régulièrement par double décomposi t ion entre 

l ' iodure de cyanogène et l 'acétate d'argent. La réaction s'effectue dans ces der

nières condi t ions, mais il est impossible , m ê m e dans ce cas, de retirer un pro

duit défini. 
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A C I D E I S O C Y A N A C É T I Q U E 

É q . . . C6H3AzO*. 
A t . . . C 3II 3AzO s = C = Az — CIP.COOH. 

Cet acide isomère des précédents existe dans le venin du crapaud (G. Cal-

raells, Bull, de la Soc. chim., t. XLI I , . p. 266 ) . 

En étudiant le poison du crapaud, Calmels y trouva un peu de méthylcar-

hylamine, 

A t . . . C = A z — C I I 3 , 

et un acide isocyanacét ique.ou méthylcarbylamine-carbonique : 

A t . . . C = Az—CHACOOH. 

Le venin du triton c r ê t e renferme une pseudo-léci tbine, qui se dédouble très 

facilement en dioléine et en un acide éthylcarbylamine-carbonique, ou acide 

x-isocyanopropionique, at. CII 3 — CH(CAz) . COOH, lequel se dédouble en acide 

formique et alanine. D'autres venins paraissent contenir des acides homologues 

supérieurs. 

Revenons à l 'acide isocyanacét ique. 

Origine. — Elle vient d'être indiquée c i -dessus . 

Préparation. — On forme cet acide en traitant l 'acide monobromacét ique 

par le cyanure d'argent, conformément à la méthode de M. A. Gautier. On 

l'obtient encore par la méthode de Hofmann, c'est-à-dire en traitant le g lyco-

colle par le chloroforme et la potasse, ce qui revient à fixer sur le chloroforme 

les éléments de l'acide formique avec élimination d'eau. 

Propriétés. — Acide possédant une odeur spéciale , vireuse, et un goût acre 

et nauséabond, se volatilisant peu à peu dans le v ide ; corps peu stable, car à l'air 

il se liquéfie et se transforme en g lycocol le et acide formique : 

A t . . . C = A z - CII 3 .C0 3 H + 2 H S 0 = C 0 5 H 3 + AzH 2 .CII 3 .C0 3 H. 

Les solutions des sels possèdent cette même propriété. Le sel de potassium 

sec dégage par la chaleur de la méthylcarbylamine. 

Cet acide présente des propriétés toxiques très marquées (voy. Calmels, 

Compt. rend., 1884, t. XCYII I , p . 5 3 6 ) . 

Le composé calcique est : 

É q . . . C 1 2 H 6 CaAz0 6 + 3 H 2 0 3 . 
A t . . . (C 6H 6AzO ; l) 2Ca + 6 I I 3 0 . 

Beaux cristaux transparents, volumineux, très efflorescents ( I I . et I I . ) . 
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A C I D E C Y A N O P R O P I O N I Q U E 

É q . . . C f iIl 5Az0 4 = C 6H=(C 3Az)0 4 . 
A t . . . C 4 H 5 Az0 2 = C 2H 4(CAz)COOIl. 

Cet acide cristallisant avec de l 'eau, on l'a représenté aussi p a r : 

É q . . . C 8 I I 5 A z 0 4 + 3IIO. 
At . . (C 4 l i 5 AzU 2 ) 2 + 3 H 2 0 . 

Il se forme quand on oxyde de la laine par le permanganate de potasse en 

solution alcaline à 14-0 degrés ; il est anhydre. Les sels sont amorphes . 

Préparation. — On chauffe 100 grammes de laine, 300 g rammes de potasse 

et 1 litre d'eau au ba in -mar i e ; on amène le volume total à occuper environ 

1000 centimètres cubes, puis peu à peu on ajoute du permanganate de potasse jus

qu'à 400 g rammes . On filtre, on neutralise la liqueur filtrée au moyen de l 'acide 

sulfurique ; parune evaporation suffisante; du sulfate potassique se sépare ; par 

filtration on se débarrasse de ce sel, puis on ajoute un peu d'alcool et l 'on filtre 

de nouveau. On évapore alors à consistance sirupeuse : on ajoute 20 grammes 

d'acide sulfurique additionné d'un égal volume d'eau, puis 500 centimètres 

cubes d 'alcool à 84-85 degrés centésimaux. 

On sature alors la solution, qui contient l 'acide en l iberté , par une solution de 

baryte faible ; on évapore à sec, on reprend le résidu par l 'eau, et l 'on précipite 

ce sel de baryum par addition à la liqueur d'un égal volume d'alcool à 84 degrés 

centésimaux. Du sel de baryte on retire facilement l 'acide à l'état de pureté. 

Propriétés. — L'acide cyanopropionique est un corps amorphe , jaune, ren

fermant de l 'eau. Chauffé à 100 deg rés ; il blanchit, à 140 degrés il a perdu toute 

son e a u ; au-dessus de 140 degrés il se décompose . Il présente une réaction 

acide très marquée. Cet acide est facilement soluble dans l'eau et dans l 'a lcool . 

Une solution de permanganate de potasse l'attaque à la longue. 

Chauffé avec un alcali caustique, au rouge , il donne de l 'acide oxalique ou 

ses produits de décomposi t ion et de l 'éthylamine. Les sels qu'il donne sont géné

ralement insolubles dans l ' a lcool . 

Sel de potasse. — Il renferme 5 molécules d'eau, et ne perd la dernière 

qu'à partir de 190 degrés. 

Sel de baryte. — Il renferme à 100 degrés, pour la formule en équivalents, 

3 équivalents, pour la formule en atomes, 3 molécules d'eau. Ce sel est très 

soluble dans l 'eau, et perd, de 160 à 170 degrés , 1 molécule d'eau (pour la 

form. a tom. ) . C'est une poudre incolore , soluble dans 100 parties d 'alcool à 

4 0 degrés centésimaux. 
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Par action sur ce sel de l'hydrate de baryte en présence d 'a lcool à 84 degrés, 

on a un c o m p o s é présentant à 115 degrés même formule que le sel l u i -

même, plus éq. 2 (BaOHO), soit en prenant la formule en atomes : 

(C 4 I l 4 Az0 3 ) 5 Ba + 3 H 2 0 devient ( C W A z O ^ E a + Ba(OII)3 + 3 H 2 0 . 

Sel de magnésie. — Sel à 3 équivalents d'eau, ou à 3 molécules , pour la formule 

atomique. 

Sel de chaux. — Il renferme, à 100 degrés, une molécule d'eau, ou 2 pour la 

formule atomique. L 'eau le dissout très faci lement; l 'addition à la solution d'un 

égal volume d'alcool à 85 degrés en détermine la précipitation. 

Sel de plomb. — C'est un précipité b lanc , qui à 100 degrés contient pour la 

formule en équivalents 1 équivalent d'eau. La formule atomique e s t : 

(G4H4A203)2Pb + H ! 0 . 

Sel d'argent. — Précipité blanc, renfermant encore à 100 degrés un quart 

de molécule, soit un demi-équivalent d 'eau. 

Sel basique d'argent : 

É q . . . 2 (C 8 H 4 AgAz0 4 ) - f AgO. HO + H 2 0 2 . 

Ce sel, qui à 100 degrés renferme une molécule d'eau, se forme quand on pré

cipite une solution du sel basique de baryte par l'azotate d'argent. 

Un acide présentant la formule de l 'acide cyanopropionique, 4 II y étant rem

placés par 4 Cl, se forme par action du gaz ammoniac sur l 'étber p e r c h l o r o -

îuccinique. Cet acide est en prismes à 4 pans, fusibles à 200 degrés . Il est i n so 

luble dans l'eau, soluble dans l 'a lcool et l 'éther. Le sel ammoniacal de cet acide 

se décompose à 100 degrés en gaz carbonique et chlorure d ' ammonium. 

Ce sel donne également un amide , soit en donnant au sel ammoniacal la for

mule de constitution suivante, laquelle n'est point établie : 

Éq . . . C 4(^l 4(C JAz)C s0 4H.AzH 3 — H 3 0 3 - C 4 Cl 4 (C 2 Az)C 2 0 2 .AzH 2 . 

Cet amide est cristallisable et fond à 8 0 - 8 7 degrés (Malaguti, Ann. de chim. 

et dephys. [ 3 ] , t. X V I , p . 72) . 

A C I D E c c - l S O C Y A N O P R O P I O N I Q U E 

Voyez son origine et ses propriétés : Acide isocyanacëtique, p . 3 4 7 . 

Cet acide est toxique. 
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A C I D E C Y A N O B U T Y R I Q U E 

Éq.. . C'°H7AzO* = C 8H 7('C sAz)0*. 
A t . . . C'H'AzO 3 = CH 3.CII 3.GH(CAz)C001I. 

L 'ëther éthylique de l 'acide normal a cyanobutyrique se forme en faisan! 
réagir à 130 degrés l 'élher a-monobutyrique, de l 'a lcool et du cyanure de mer
cure et de potassium (Markownikow) . 

C'est un l iquide dont le poids spécifique est 1,009 à zé ro , et qui bout à 
208° ,4-209° ,4 . 

A 100 degrés l 'acide chlorhydrique le décompose en chlorure d ' ammonium, 
élher chlorhydrique et acide isopyrotartrique. 

W e r i g o et Egliis ont indiqué (Jour, derchem. russi. Gesell., t. Y I I , p . 143) 
les condit ions de formation d'un acide bromocyanobutyr ique : 

Éq. . . G 1 0 H 6 RrAzO l . 
A t . . . CIl 3.CtI 3.CBr(CAz)C00II. 

II 
ACIDES CYANÉS DES ACIDES. 

É q . . . C 3 " H 2 » - 3 0 * . 
A t . . . C n I I 3 " - 2 0 3 . 

A C I D E C Y A N O C R O T O N I Q U E 

É q . . . C 1 0 I I 5 Az0 4 = C 8 II 5 (C 3 Az)0 4 . 
A t . . . C l IP(GAz)0 3 = CH3.C(GAz) = CH.COOII. 

A 2 molécu les de cyanure de potassium dissoutes dans le moins d'eau pos
sible on ajoute 1 molécu le d 'acide a-chlorocrotonique et assez d 'alcool pour 
dissoudre le tout. Au bout de vingt-quatre heures , on sépare le chlorure de 
potassium; la liqueur filtrée laisse par evaporation le cyanocrotonate de potasse 
(Claus) . 

Si l 'on veut mettre l 'acide en liberté, il se d é c o m p o s e . L 'ac ide est m o n o 
basique. 

Le sel de potassium, qui s'est fo rmé , c o m m e on vient de le d i r e , est en petits 
cristaux solubles dans l'eau et dans l ' a l coo l . 

Le sel d'argent, obtenu par le sel de potassium et l'azotate d'argent, est un 
précipité f loconneux, facilement altérable (Claus, Ann. der Chem. u. Phar., 
t. CXCI, p . 0 9 ) . 
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L'acide 

A t . . . CIRC(CAz):CH.C00H, 

donne son ether : 

A t . . . ClRC(CAz):CH.COO.C 3 IR 

quand on laisse en contact pendant plusieurs semaines de l 'ëther éthyl-acéta-

cétique, du chlorhydrate de formamidine, et une demi -molécu le de carbonate 

de soude en solution à 10 pour 100 (P inne r ) . 

Cet éther cristallise en longues a igu i l les , larges et soyeuses , fusibles à 

70-11 degrés, solubles dans l 'a lcool et l 'éther. 

I I I 

ACIDES CYANÉS DES ACIDES. 

É q . . . C' 3"H'-"- 20G . 
At. . . C " H 3 " - a 0 B 

ÉTRERS DE CES ACIDES. 

É T H E R M É T H Y L C Y A N O A C É T O A C É T I Q U E 

Cet éther se rattache à l 'acide cyanacétique. 

É T H E R É T H Y L - C Y A N O - A C É T O A C É T I Q U E 

Éq.. . C l 4U°AzO B . 
A t . . . C 7II°Az0 3 = CH 3.CO.CH(CAz).COOC 3rR 

On obtient cet éther en faisant agir le chlorure de cyanogène sur une solution 

d'éther sodium-éthylacétacétique dans l 'a lcool absolu . On ajoute égal volume 

d'eau, on neutralise avec du carbonate de soude et l 'on agite avec de l'éther 

ordinaire. On sépare cet éther, on reprend de nouveau par le m ê m e dissolvant 

et les solutions élhérées sont évaporées dans le v ide . 

Propriétés. — C'est une masse cristalline, fusible à 26 deg ré s ; restant en 

Jttrfusion, car il est difficile de déterminer après fusion la formation de c r i s 

taux. Le poids spécifique du liquide en surfusion, déterminé à 19 degrés , a été 

trouvé égal à 1 ,102. 

Cet éther est un composé nettement acide, et se décomposant sous l ' influence 

des dissolutions alcalines à l 'ëbull i l ion, conformément aux réactions générales, 

en restituant les éléments de sa formation et entre autres de l 'acide acétique. 
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352 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Le sel de soude résulte du remplacement d 'un seul II par le sodium. Il 

cristallise en longues aiguilles, très solubles dans l'eau et dans l 'a lcool . 

Le sel de chaux cristallise en prismes monocl iniques renfermant 1 mo lé 

cule d'eau, ou en atomes, il répond à la formule : 

(G'II 8Az0 3)'-Ca + 2 H 5 0 . 

Ce sel, peu soluble dans l'eau froide, est très soluble dans l 'a lcool (Haller , 

Held) . 

É T H E R É T H Y L - C Y A N O M É T H Y L A C É T O A C É T I Q U E 

Ëq.. C 1 6 t I u A z 0 6 . 
At. . . C 8H 1 !Az0 3==GH 3 .CO.C.Cll 3 .CAz.GOOC 2IP. 

Formation. — On fait réagir le chlorure de cyanogène, l 'alcoolale de sodium 

et l'éther méthylacétique (I leld, Bull, chim., t. X L I , p . 331 ) . 

Propriétés. — Liquide bouillant à 90 -95 degrés, sous la pression de 15 à 

20 mill imètres. 

Poids spécifique : 0 ,996 à 20 degrés. 

A l 'ébullit ion, les solutions alcalines le transforment en acide carbonique, 

ammoniaque, acide acétique, acide propionique et a lcool . La formation d'acide 

propionique permet de lui assigner la formule de constitution suivante, d'après 

M. Held : 

XAz 

A t . . . CH 3.C0.C^-C00C 2rP> 

É T H E R É T H Y L - C Y A N O É T H Y L A C É T O A C É T I Q U E . 

K q . . . C 1 8 H ' 3 A z 0 6 . 
A t . . . C 3 H' 3 Az0 3 = CII 3.C0.C.C 2H°.GAz.C00C 2IF. 

Formation. — Même mode de formation que le composé précédent en par

tant de l'éther éthylacétoacétique (Held , Bull, chim., t. X L I , p . 3 3 0 ) . 

Propriétés. — Liquide bouillant à 105-110 degrés, sous la pression de 15 à 

20 millimètres. 

Poids spécifique : 0 ,976 à 20 degrés. 

Par décomposi t ion, sous l ' influence de la potasse bouillante, cet éther donne 

les mêmes produits que l'éther méthylé, mais de l 'acide butyrique se forme au 

lieu d'acide propionique . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



La formule représentant les conditions de formation de cet élher , et sa c o n 

stitution est donc : 

A t . . . CJP.CO.CNa/cooC»IF + C A z G 1 = ^ + ™ 3 - C O . C ^ C O O C 3 I F 

I V 

ACIDES CYANËS DES ACIDES. 

É q . . . C s " I I 3 , - a 0 8 . 
A t . . . C " I I 3 » - 3 0 4 . 

A C I D E C Y A N O M A L O N I Q U E 

Éq . . . C 8 IFAz0 8 . 
A t . . . C 4 H 3 Az0 4 . 

É T H E R D I É T H Y L I Q U E 

É q . . . C 1 6 H 1 J AzO s . 
A t . . . C 8 I I H Az0 4 = CII(CAz)(C00.C 3 lF) 3 . 

Formation. — On fait réagir le chlorure de cyanogène sur une solution 

alcoolique d'éther diélhyl-sodium-malonique (Hal ler ) . 

Propriétés. — C'est un l iquide, bouillant à 120-130 degrés, sous la pression 

de 25 millimètres, peu soluble. dans l 'eau, très soluble dans l ' a l coo l , l 'éther et 

les alcalis. 

Il présente une réaction très ac ide , et par décomposi t ion , en présence de la 

solution de potasse bouil lante, il donne de l ' ammoniaque , de l 'acide ca rbo 

nique et de l 'acide malonique. 

Il présente les propriétés d'un acide monobas ique . 

Le sel de soude est en mamelons cristallins, très solubles dans l'eau et dans 

l'alcool. 

Le sel de chaux : 

É q . . . (C 1 G H 1 0 AzO 8 ) 3 Ca 3 + 2 V-2 H
? 0 3 , 

A t . . . (C 8 II 1 0 Az0 i ) 2 Ca + 2i/2H3O, 

est en prismes tricliniques, plus solubles dans l 'alcool que dans l 'eau. 

Le sel de plomb, 

A t . . . (C 8 H l c Az0 4 ) 3 Pb + H 3 0 , 

est en aiguilles solubles dans l ' a l coo l ; ces cristaux fondent à 87-88 degrés . 

ENCYCLOP. CHIM. 23 
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V 

COMPOSÉS RENFERMANT C sAz, ET POUVANT ÊTRE 

CONSIDÉRÉS COMME DES NITRILES DE DIFFÉRENTS ACIDES 

C H L O R O - D I É T H O X Y L - A C É T O N I T R I L E 

É q . . . C i 3 H 4 0 ClAz0 4 . 

A t . . . C 0II 4°ClAzO s = (C 3 II 5 0) 3 .CCl.CAz. 

Ce nitrile complexe est obtenu quand on chauffe, en tube scel lé , à 110 de

grés , le dichloréthoxylacétonitri le, en atomes C 2 H 5 O . C C l 3 . C A z , avec 1 molécule 

d'éthylate de sodium ( B a u e r , A n n . der Cliem. u. Phar., t. CCXXIX, p . 176). 

C'est un l iqu ide , bouillant à 159° ,5 -161° ,5 . 

C H L O R O - D I P R O P I O X Y L - A C É T O N I T R I L E 

É q . . . C 1 6 H 1 4 ClAz0 4 . 
A t . . . C 8II 1 4GlAz0 3 = (C 3H 70) 2 .CCl.CAz. 

Même mode de préparation que le composé indiqué ci-dessus (Bauer, loc. 

c i « . , p . l 7 8 ) . 

C'est un l iquide , bouillant à 199-202 degrés . 

T R I É T H O X Y L - A C É T O N I T R I L E 

É q . . . C 1 6 H 1 5 Az0 6 . 
A t . . . C B H 1 5 A z 0 3 = ( G 2 I I 5 0 ) 3 . C . C A z . 

Ce nitrile peut être rattaché aux acides dont la formule générale serait : 

É q . . . C 2 "H 3 "0 1 0 . 
A t . . . C"II 2"0 5. 

Pour l 'obtenir on chauffe, en tube à 100 degrés , du chlorodiéthoxylacétonitrile 

et de l'éthylate de sodium (Bauer , Ann. der Chem. u. Phar., t. CCXXIX, 

p . 1 7 8 ) . 

Liquide à odeur éthérée, bouillant à 159°-161° ,5 , d'un poids spécifique égal 

à 1,003 à 15° ,5 . 

Il est peu soluble dans l 'eau, facilement soluble dans l 'éther, l ' a lcool , et les 

carbures . 

Il se polymérise sous l 'influence du temps. 
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T R I P R O P I O X Y L A C É T O N I T R I L S 

É q . . . C 2 2 H 2 ) A z 0 6 . 
A t . . . (C 3lFO) 3 .C.CAz. 

Même mode de préparation que le nitrile précédent. 

C'est un l iquide, bouillant a 21G-219 degrés . 

A C I D E S P O U V A N T Ê T R E C O N S I D É R É S C O M M E L E S N I T R I L E S D ' A C I D E S 

É q . . . C 2 " I P a - * 0 1 0 . 
A t . . . t>II 2 "-*0 5 . 

Si l 'on suppose de l 'acide malonique C 6 H ' 0 8 , on conçoi t que par la déshydra

tation de son sel monoammoniaca l , on aura : 

C 6 H 4 0 8 .AzII 3 — 2 I F O 2 = CtPAzO*. 

Si l 'on suppose, de plus, dans C 6 H 3 A z O i , un II remplacé par l 'acétyle on aura : 

C 6 H 2 .C 4 H 3 0 2 Az.0 4 = C i 0 LPAz0 6 . 

C 1 0 H 5 A z 0 6 est la formule de l 'acide cyanacéto-acét ique. Ceci permet de c o n 

sidérer cet acide c o m m e le demi-nitr i le de l 'acide acétylmalonique. 

En atomes, on écrirait C 5 H 5 Az0 3 = CII3.CO.CH(CAz)GOOH. 
Ce même acide méthylé serait CIF.CO.C.GIF.CAz.COOH. 

— élhylé CIP.C0.G.C 2IP.CAz.C00IL 

II 
ACIDES SULFOGYANÉS. 

Dans les acides de la série grasse un I I peut être remplacé par le g r o u p e 

ment : 

É q . . . C'AzS*. 
A t . . . GAzS. 

Mais on peut avoir : 

A t . . . GAzS = G = A z - S ' ou CAzS = ( C = S) = Az r soit S = C = A z ' . 

. C = A z - S ' donnera les acides que nous qualifions d'acides sulfocyanés. 
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356 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

S = C = Az ' ou simplement C S = A z ' donnera des essences de moutarde • 

acides. 

A t . . . GAzS.C-IPO 8 est l 'acide sulfocyanacétique.-

CS:Az.C 2 I I 3 0 2 est l 'essence île moutarde acétique ou l 'acide sénévolacét ique. 

A C I D E SULFOCYANOFORM1QUE 
Éq.. . C 3 H(C 2 AzS 2 )0 4 . 
A t . . . CH(,CAzS)0 2=:CAz.S.COOIl. 

On a Yalcoolale de Vèïher èthylique de cet acide en faisant réagir quantités 

équivalentes de sulfocyanate d 'ammonium et d'éther éthylchloroformique en 

présence d 'alcool absolu.Du chlorure d ' ammon ium prend naissance, il est séparé 

par filtration; la l iqueur filtrée est précipitée par l 'eau, et l 'on fait cristalliser le 

précipité dans l 'alcool (Deli tsch, Henry) . 

Cristaux prismatiques, insolubles dans l 'eau, très solubles dans l 'a lcool , fusi

bles à 43-44 degrés, non volatils sans décompos i t ion . 

A la distillation i ls .donnent du sulfure d 'é thyle . 

Cet éther présente une réaction nettement acide : en présence de potasse 

alcoolique, en solution étendue, un équivalent de potassium remplace un équi

valent d'hydrogène et le sel formé : 

É q . . . C 1 2 H 1 °KAzS 2 0°, 

précipite en lamelles cristallines microscopiques . Ce sel est soluble dans l ' eau; 

et par addition d'un acide à sa solution aqueuse on précipite l 'alcoolate de 

l 'éther-éthylsulfocyanoformique, soit le composé : 

Éq . . . C 1 2 U i l A z S 2 0 G ou C 3.C 4II r>.C 3AzS 3.0 4 + C 4 H 6 0 3 = C 1 2 I I "AzS 2 0 G . 

La solution concentrée de potasse transforme ce corps en sulfocyanate de 

potassium, carbonate de potasse et a lcool . 

A C I D E S U L F O C Y A N A C É T I Q U E 

É q . . . C 6 H 3 AzS 3 0 4 . 
A t . . . CAzS.CH3.COOH. 

Formation. — On obtient les sels de cet acide en faisant réagir un chlora-

cétate et du sulfocyanate de potassium (Ctaësson). 

Des sels on retire l 'acide libre en ajoutant de l 'acide sulfurique étendu et en 

agifant ce liquide bien froid avec de l 'éther. 

On a considéré aussi le produit de la saponification de l 'éther éthylsulfocya-

nacétique par l 'acide chlorhydrique concentré et bouillant c o m m e de l 'acide 

sulfocyanacétique ( I le intz) ; mais cet acide serait de l 'essence de moutarde 
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acétique, c'est-à-dire que l 'acide de Heintz ainsi obtenu est identique avec 

l'acide de Volhard. 

Les étbers de Heintz sont bien les élhers de l 'acide sulfocyanacétique vrai, 

soit un éther : 

A t . . . C = A z - S - C I I B C O O R , · 

mais l 'acide retiré de ces élhers est l 'acide de Volhard. 

La transformation de cet acide en son isomère s'effectuerait c o m m e il sui t : 

L'acide sulfocyanacétique libre fixe facilement 1 molécule d'eau, en donnant 

un acide carbamine-thioglycollique : 

, t n r / S . C H 2 . C 0 0 H 
0 C \ A z I P . . 

Cette réaction se produirait dans la préparation suivant la méthode de Heintz; 

puis, l'acide carbamine-thioglycoll ique une fois formé, l 'excès d 'acide ch lorhy-

drique concentré et bouillant lui enlèverait une molécule d 'eau; d 'où le corps 

. / S . C I I ' . C O , 
A l - " 0 C \ A z H / 

qui est l 'acide de Volhard , acide isosulfocyanacétique ou acide sénèvolacétique. 

Remarquons qu'il est représenté aussi parfois par la formule : 

- A t . . . ( C = S) = Az.CII 3 .C00H, 

formule sur laquelle on peut conserver des doutes. 

Les conditions de formation de l 'acide sulfocyanacétique étant précisées , 

indiquons la préparation. 

Préparation. — On a le sel de soude par action du sulfocyanate de potas

sium sur le monochloracétate de soude en solution aqueuse et froide (Claësson, 

Bcr. derdeut. chem. Gesell., 1877, t. X , p. 1346) . 

La solution se prend bientôt en une masse presque sol ide, qui est essorée et 

épuisée par l 'alcool boui l lant ; par refroidissement la solution a lcool ique dépose 

le sulfocyanacétate de soude. 

Pour isoler l 'ac ide, une solution bien froide du sel de soude est addit ionnée 

d'un excès d'acide sulfurique dilué et épuisée immédiatement par l 'é ther . 

L'éther est séché sur du chlorure de calcium et évaporé à froid. Le produit de 

l'évaporation est repris par l 'éther absolu qui par concentration abandonne 

l'acide pur. 

Propriétés. — C'est un liquide huileux, épais, incolore , inodore et încris-

tallisable. La chaleur le convertit en un polymère so l ide , acide sulfocyanuracé-

tique. Il attire l 'humidité et donne par fixation de 1 molécule d'eau de l 'acide 

carbamine-thioglycollique. Si la quantité d'eau est moindre , il en résulte un 

mélange d'acide sulfocyanacétique et d 'acide carbamine-thioglycoll ique qui a été 
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358 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

désigné par Claësson (Ber. der deut. chem. Gesell., 1 8 8 1 , p . 731) sous le nom 

A'acide carbo-imido-carbamine-dithioglycollique : 

A t . . . C ^ - S . C I P . C O O I I 

N Y Z I I . C O . S . C I P . C O O H . 

Les sulfocyanacétates alcalins en solutions aqueuses se transforment en 

thioglycolates par simple addit ion des sels d 'argent, de mercure et de cuivre : 

A t . . . CAz.S.C 2 H 2 ,C0 2 Na;+ 2Az0 3 Ag + 2 H 2 0 

CIP.S.Ag 
= Az0 3Na + CO 2 + AzII 3 + Az0 3II + 1 

COOAg. 

Les sels de cuivre donnent une réact ion caractér is t ique; on a au bout de 

quelques instants un précipité no i r de thioglycolate d 'oxydule de cuivre . 

SULFOCYANACÉTATES. 

L'acide sulfocyanacétique est m o n o b a s i q u e . 

Sel de sodium. — Il cristallise avec 1 molécu le d 'eau, en prismes solubles 

dans l ' a lcool . Ces cristaux perdent leur eau à 100 degrés . 

Sel de potassium. — Môme f o r m u l e ; un peu plus soluble dans l 'eau que le sel 

de sodium. II cristallise en grandes lamelles or thorhombiques . 

Sel de baryum : 

É q . . . C 6 II 5 BaAzS 9 0 4 . 
A t . . . (C 3 IPAzS0 2 ) 2 Ba. 

A basse température , des cristaux lamellaires se forment, renfermant pour la 

fo rmule en équivalents 2 H 2 0 2 , pour la formule en atomes 4 H 2 0 . A température 

un peu élevée, on a des prismes hexagonaux contenant, formule en équiva

lents 110, formule en atomes I P O . 

Sel de calcium. — T a b l e s cristallines renfermant, formule en éq . I P O 1 , for

mule en al . 2 H 2 0 . 

Sel de manganèse.— Lamel les cristallines renfermant, formule en éq . H 2 0 2 , 

formule en at. 2 H 2 0 . 
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ÉTHERS SULFOCYANAGÉTIQUES 

ÉTHER ÉTHYLIQUE. 

É q . . . C^FFAzSW. 
A t . . . C 5 IFAzS0 2 = C 3 H 2 AzS0 2 .C a IF. 

On connaît les condit ions de sa formation, condit ions indiquées à propos de 

l'acide. Ajoutons qu 'on doit maintenir la chaleur de l 'ébulli t ion sur le mélange 

en réaction pendant environ douze heures. On distille l 'a lcool , le résidu est repris 

par l'éther, et la solution éthérée évaporée . Le produit laissé après cette évapo-

ration est distillé dans le vide sans dépasser 180 à 2 0 0 deg rés ; plus haut d i s 

tille un polymère de l 'éther éthylsulfocyanacétique. 

Propriétés. — C'est un l iquide bouillant en se décomposant à 2 2 0 ou à 

225 degrés; sonpoids spécifique est égala 1,174. L'éther distillé donne de l'éther 

éthylrhodanurique, c 'est-à-dire de l 'éther cyanuro- t r i lh ioglycol l ique; simulta

nément se forment de l 'a lcool , de l 'éther, du sulfure de carbone, de l 'acide 

thiodiglycollique, de l 'éther de cet acide, du sulfocyanate d 'acétyle, du sulfure 

de cyanogène, de Péthylcarbylamine, une matière colorante amorphe et peut-

être du propionitrile. Par distillation avec l 'acide phosphor ique on a de l 'acide 

thioglycollique et sou éther, bouillant à 156-158 degrés . 

L'acide chlorhydrique étendu à chaud donne de l 'acide ca rbamino lh iog lyco l -

lique, et l 'acide concentré de l 'acide sénévolacél ique. A 120 degrés les éthers 

iodhydrique et bromhydrique donnent du sulfocyanure d'éthyle et des acides 

iodo et bromo-acétiques (Claësson) . 

ÉTHER ISOAMYLIQUE. 

É q . . . C 1 B H 1 3 AzS 2 0*. 
A t . . . C 8 I I i 3 AzS0 3 = C'H'AzSO'.Cäll1*. 

Cet éther bout presque sans décomposi t ion à 255 degrés (Claësson, Der. der 

deut. ehem. Gesell., t. X , p . 1 3 4 9 ) . 

A M I D E SULFOCYANACÉTIQUE. 

É q . . . C 6 H 9 AzS 2 0 2 .AzH 2 . 
A t . . . CAzS.CH 2.CO.AzH ä. 

Cet amide cristallise en longues aiguilles incolores , très peu solubles 

dans l'eau et dans l ' a l coo l . 
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A C I D E R H O O A N I Q U E 

É q . . . C G II 3 AzS 4 0 3 . 
A t . . . CIPAzS 3 !} = SH.CH 3.C0.S.CAz. 

On a représente aussi cet acide par la formule : 

. . r e / S . C H 3 \ 
A t . . . ^ x A z i ï . C 0 . / 

(Liebermann et Lange , Ber. lier deut. chem. Gesell., t. X I I , p . 1594) . Cette 

formule en ferait un acide déhydracétylthiosulfocarbamique. 

Il se rattache à l 'acide p récéden t ; c'est le produit principal de la réaction 

complexe et vive qui s 'accompli t quand l 'acide monochloracét ique en solution 

aqueuse agit, sur un excès d'un sulfocyanate alcalin, et spécialement sur du 

sulfocyanate d 'ammonium (Nencki , Jour, filr prakt. Chem. [ 2 ] , t. X V I , p . 1; 

Bull, de la Soc. chim., t. X X X I , p . 2 7 7 ) . 

Pour l 'obtenir, on chauffe une solution aqueuse, 1 partie de produit et 2 par

ties d'eau, de 1 molécule d'acide cbloracét ique et de 3 molécules de sulfocya

nate d 'ammonium (Xenck i ) : 

2(AzH 4 .S 2C 3Az) + CTICFO4 + H 2 0 2 = C c H 3 AzS 4 O s -(- 2AzH 3 + C 2 0 4 + HCI. 

Propriétés. — L'acide rhodanique cristallise en prismes ou en tables hexa

gonales à 6 pans, d'un beau jaune, fusibles à 168 -170 degrés en se décomposant 

partiellement. Il est peu soluble dans l'eau froide, très soluble dans l 'alcool et 

dans l'éther. Il présente une réaction acide, mais ne se combine cependant 

point à l 'ammoniaque, et donne des précipités avec les dissolutions salines des 

métaux lourds. Il forme facilement des sels doubles . 

L'eau bouillante n'altère pas cet acide, mais chauffé en tube scellé avec de 

l'eau a 2 0 0 degrés il donne de l 'acide thioglycol l ique. 

La solution d'eau de baryte chaude le décompose en acide sulfocyanique et en 

acide thioglycollique : 

C G IPAzS 4 0 3 + IPO 3 = C 3AzS 3H - f C4II4S204. 
Il se combine aux aldéhydes en présence d 'acide chlorhydrique, et la combi

naison est accompagnée d'une élimination d 'eau. 

Parmi les sels de cet ac ide , on doit remarquer le sel cuivrique : 

A t . . . ( C 3 I I 2 A z S 9 0 ) 2 C u + H 2 0 , 

qui est un précipité amorphe , jaune verdâtre. 

Il se dissout dans l 'acide chlorhydrique étendu et bouillant, et cette dissolu-
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tio.i abandonne par le refroidissement des aiguilles cristallines jaune d 'or , 

répondant à une combinaison de l 'acide et du chlorure cuivreux : 

At . . ' . (Cm \zS 2 0) 3 CuCI. 

L'acide rhodanique est peu stable; les alcalis bouillants en séparent du soufre; 

les oxydants ( iode , ferricyanure, sels ferriques) le transforment en matières 

colorantes, parmi lesquelles il en est une qui a reçu le nom de rouge rhoda

nique. 

Rouge rhodanique. — Le rouge rhodanique se forme, le plus avantageuse

ment, en faisant agir le chlorure, ferrique sur une solution aqueuse et bouillante 

d'acide rhodanique. Il se sépare un précipi té , composé d'un mélange de soufre, 

de rouge rhodanique et d'une matière violette. L'alcool froid en extrait le 

rouge, dont la formule est : 

Ë q . . . C l f l H r 'Az 3 S 1 0 O 6 . 

L'équation suivante en représente la formation : 

É q . . . 3(C e I I 3 AzS 4 0 3 ) + 2Cl 3 = C ^ I I ^ S ^ O 6 - f -iHCl + S 3 . 

Ce rouge est soluble dans l 'a lcool , l 'éllier cl les alcalis. Les solutions sont 

rouge-orseille. 

En liqueur acide, il teint la laine et la soie , et se fixe sur le colon qu'il colore 

en bleu. 

Acide ëthylidène-rhodanique : 

É q . . . C 1 0 II 5 Az0 2 S 1 . 
A t . . . C 5U 5AzOS 3 = C1P.CII: C(SH).CO.S.CAz. 

Cet acide se forme quand on chauffe une solution de 1 partie d 'a ldéhyde-

ammoniaque et d e l partie d'acide rhodanique, dans 3 parties d 'alcool à 90 degrés 

et4 parties d'acide chlorhydrique (Nencki , Ber. der deut. cliem. Gesell., t. XVII . 

p. 2278) . 

L'addition d'eau détermine la formation d'un précipi té qu 'on reprend par 

l'eau chaude; la l iqueur en refroidissant donne des cristaux. 

Cet acide est en cristaux aiguillés, fusibles à 147-148 degrés, très peu so lu

bles dans l'eau froide, solubles dans l 'alcool, l 'éther et les alcalis étendus. Sous 

l'influence de la chaleur les alcalis le décomposent facilement en séparant de 

l'aldéhyde. 

. C'est un acide monobas ique . Le sel de plomb est un précipité j aune , amorphe ; 

il est obtenu par addition à une solution a lcool ique de l 'acide d 'une solution 

également alcoolique d'acétate de p lomb . 
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A C I D E S U L F O C Y A N U R A C É T I Q U E 

É q . . . (C 6 H 3 Az 3 S0 4 ) 3 . 
A t . . . (C 3 H 3 AzS0 2 ) 3 . 

S y n . — Acide rhodanuroacètique; Acide cyanurothioghjcollique. 

C e t a c i d e a ë t é é tud iépa rCIaësson (Der . der deut. chem.Gesell., 1881 , t . X I V , 

p . 7 3 3 ) . 

Formation. — I l se forme quand on laisse longtemps en contact une solution 

de t r i thiocyanurate de potassium avec 3 molécules de chloraeétate de potasse. 

Il se forme e n c o r e par action de la chaleur sur le sulfocyanate d'éthyle, qui 

se transforme en éther éthylsulfocyanuracétique. 

Préparation. — On soumet le sulfocyanacétate d'éthyle à la chaleur . A la 

distil lation, il passe de l ' a lcool , de l 'éther, du sulfure de ca rbone , du thiogly-

colate d 'é thyle , du cyanogène , de l 'éthylcarbylamine et d'autres produits. Il 

reste un rés idu g o m m e u x qui renferme du sulfocyanuracétate d 'éthyle; on 

J'épuise par l 'é ther bou i l l an t ; les cristaux obtenus sont lavés à la soude faible 

et purifiés par cristal l isat ion dans le sulfure de carbone et dans l'éther. Cette 

préparat ion c o n d u i t donc à l 'obtention de sulfocyanuracétate d'éthyle bien 

cris tal l isé. 

De cet éther , o n retire l 'acide par les p rocédés ordinaires , en apportant 

cependant des précaut ions afin d'en éviter la décompos i t ion . 

Propriétés. — L ' ac ide est en aiguilles, fusibles avec décomposi t ion à 199°,5, 

en donnant une masse rouge-sang. Il est soluble dans l 'eau chaude, dans l'éther 

et dans l ' a l coo l chauffés. L'acide chlorhydrique, m ê m e di lué, le dédouble à la 

température du ba in-mar ie en acides cyanurique et th ioglycol l ique . 

La plupart des sels sont amorphes et insolubles ou peu solubles dans l 'eau. 

Le sel de potassium est en cristaux solubles dans l 'eau, insolubles dans 

l ' a l coo l . 

On a ob tenu d e u x sels de baryum : 1° un sel de baryum neutre : 

A t . . . (C 9 H 5 Az 3 S 3 0 G ) 3 Ba 3 + 6 H 3 0 , 

qui est p resque insoluble dans l 'eau. Il se sépare en petits prismes renfermant 

6 H 3 0 quand on ajoute du chlorure de baryum à une solution du sel de potas

s ium. 

2° Un sel de baryum acide : 

A t . . . C 9 H'Az 3 S 3 0°.Ba + 2 I I 3 0 . 

On l 'obt ient quand on fait la précipitation en présence d 'acide acét ique. 

Grands prismes renfermant 2 I P O . 

L e sel de plomb est un précipité cristallin. 
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ÉTIIER TRIÉTHYLIQUE. 

É q . . . (C 8II 3AzS 20*.C*Il 5) 3 . 
A t . . . (C 3 H 2 AzSO a .C 2 I I 5 ) 3 . 

Les conditions de formation et la préparation de cet éther sont indiquées à 

propos de l 'acide. 

Propriétés. — Bel les aiguilles, fusibles à 81 degrés, à peine solubles dans 

l'eau bouillante, solubles dans l ' a lcool . 

La potasse alcoolique le décompose en donnant du rhodanuracétate de 

potassium. 

(Voy. pour la formule de constitution de cet acide à l'Acide sulfocyanacé-

tique.) 

Formation. — Il se forme : 1° en faisant bouil l i r la tbiohydantoïne et 

l'acide chlorhydrique (Volhard , Jour, fur prakt. Chem. [ 2 ] , t. IX, p . 6 ) . 

2° Par action de l 'acide cblorhydrique fumant et à chaud sur l 'éther éthyl-

sulfocyanacélique (Glaësson, Ber. der deut. chem. Gesell., t. X , p . 1 3 5 2 ; 

Heintz, Ann. der Chem. und Pharm., t. C X X X V I , p . 2 3 2 ) . 

Propriétés. — Tables rhombiques , fusibles à 125-126 degrés ( C ) , à 128 de

grés (H), sublimables, peu solubles dans l 'eau froide, très solubles dans l'eau 

bouillante. 

C'est un acide dont les sels se dissocient en partie dans l 'eau. Les sels des 

métaux lourds éprouvent les mêmes décomposi t ions que les mêmes sels de 

l'acide sulfocyanacétique; niais les réactions se produisent moins facilement 

et moins vite. 

Le sel de baryte est en prismes à 4 pans, peu solubles dans l 'eau froide, ren

fermant 1/2 molécule d'eau pour la formule en équivalents, et H 2 0 pour la for 

mule en atomes. 

Les sels de mercure et d'argent sont insolubles . 

A C I D E S Ê N É V O L A C É T I Q U E 

É q . . . C 6 lFAzS 2 0 4 . 

A t . . . CS:Az.CH 2.COOH(?) ou CO<fK 
/ S . C I I 2 \ # 

\ A z I I . C O / " 
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C H A P I T R E V I 

A M I D E S D É R I V É S D E S A C I D E S B I B A S I Q U E S . 

Dans la première partie des amides, traitant des générali tés, il a été montré 

que les acides bibasiques à fonction simple donnent des amides biammoniacaux 

et des amides monoammoniacaux. 

Les amides monoammoniacaux les plus simples sont en même temps des 

acides monobasiques, d 'où leur nom d'amides acides ou d 'acides amides. 

De plus, des acides bibasiques simples dérivent les imides . 

Les imides peuvent être facilement transformés en amides acides , par fixa

tion de 1 molécule d 'eau. Cette fixation s'effectue quand on fait réagir I équi

valent de base, de préférence la chaux ou la baryte, sur Timide. Une plus 

grande quantité d'alcali fixe déplace l ' ammoniaque et régénère un sel alcalin de 

l 'acide bibasique. 

Nous renvoyons à la première partie pour l 'ensemble des propriétés générales 

des amides dérivés des acides bibasiques. 

I 

A M I D E S DE L ' A C I D E O X A L I Q U E 

OXAMIDE. 

É q . . . CTI*Az204. 

A t . . . C 3 I l 4 Az 2 0 s = C 2 0 3 ( A z H a ) s . 

HISTORIQUE 

Au point de vue de l'histoire des amides , l 'oxamide présente une importance 

tout à fait spéciale. 

Il fut préparé pour la première fois en 181 7 par Bauhof, dans la réaction de 

l 'ammoniaque sur l 'éther oxalique neutre. Mais on n'eut alors aucune idée 

exacte sur la nature du produit formé. 

C'est seulement à la suite des travaux de Dumas louchant l 'action exercée par 

la chaleur sur les sels ammoniacaux, c'est seulement après que cet illustre 

chimiste eut obtenu l 'oxamide par action do la chaleur sur l 'oxalate neutre 

d 'ammoniaque, que la constitution de l 'oxamide eL des corps analogues fut 

nettement conçue . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



FORMATION, PRÉPARATION ET PROPRIÉTÉS DE L'OXAMIDE 

Formation. — L'oxamide se produit : 

PDans l'action de la chaleur sur l'oxalate d 'ammoniaque (Dumas) : 

C4H-0*.2 AzIF — 2IPO 2 — C 4 H 4 A z s 0 4 ; 

O x a l a t e n e u t r e O x a m i d e . 

d ' a m m o n i a q u e . 

2° Dans l'action de l 'ammoniaque sur l 'élher oxalique neulro (Bauhof) : 

(C*H*) 9C*H 30«-f 2 A z I I 3 = 2C*Ii c O s + C*H*Az30*; 

Étliei- oxal ique 

neut re . 

3° Lorsqu'on laisse en contact l 'acide cyanhydrique et l 'eau oxygénée 

(M. Attfield) : 

2C 2AzIl + H 2 0 4 C ' IPAz 2 0 4 ; 

4° Par hydratation du cyanogène au contact des solutions chlorhydr iques ou 

iodhydriqucs (Liebig) : 

C 4Az 2 + 2 H 2 0 2 = C ' I I 4 Az 2 0 4 ; 

5° Au moyen du cyanogène et de l'eau en présence d'une petite quantité, 

d'aldéhyde (Liebig) ; 

6° En traitant le cyanure de potassium par le bioxyde de manganèse en pré

sence d'une petite quantité d 'acide sulfurique (M. Attfield) ; 

7° Dans les produits qui résultent de l 'oxydation de l 'acétone par l 'acide 

azotique (M. Riche) ; 

8° En petite quantité dans les produits de l 'oxydation du ferrocyanure de 

potassium par l 'acide nitrique (Playfair). 

Préparation. — 1° Le procédé qui consiste à faire agir la chaleur sur 

l'oxalate d 'ammoniaque mérite d'être indiqué avec quelques détails, et peut être 

utilisé comme procédé de préparation, bien qu'il ne doive point être conseil lé : 

lorsqu'on distille ce sel, il devient opaque, laisse d 'abord dégager de l'eau et 

En 1830, Dumas en donna la composi t ion, les propriétés ; tout en disant 

qu'on pouvait considérer le corps qu' i l nommait oxamide c o m m e une c o m 

binaison de cyanogène et d'eau, Dumas ajoutait qu'en combinant l 'oxamide 

à âlPO^ on faisait de l'oxalate d 'ammoniaque , c'est-à-dire qu 'on reformait les 

composés générateurs de l 'oxamide, l 'acide oxalique et l ' ammoniaque . 

Ce corps a été le premier amide connu . 

En 1833, Liebig démontrait que l 'oxamide de M. Dumas était la même 

substance que la substance obtenue par Bauhof en 1 8 1 7 . 
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Si l 'on chauffe quelques instants à 310 degrés dans un tube métallique clos, 

d e l ' ammoniaque ; puis , les parties qui avoisinent les parois de la cornue 

fondent, se boursouflent et disparaissent en laissant un résidu charbonneux. 

L ' ammoniaque et l 'eau sont accompagnées pendant la distillation d'un déga

gement d 'oxyde de carbone, d 'acide carbonique et de cyanogène . 

La distillation achevée, on trouve dans le récipient de l 'eau fortement chargée 

de carbonate d 'ammoniaque et tenant de l 'oxamide en suspension. Mais l'oxa-

mide lu i -même se détruisant par la chaleur , 100 parties d'oxalate d 'ammo

niaque donnent seulement 4 à 5 parties d 'oxamide . 

Il suffit de laver à l 'eau froide l 'oxamide pour l 'obtenir pur. 

L e faible rendement doi t donc faire préférer un autre p rocédé pour préparer 

l ' oxamide . 

2° Le meillpur p rocédé de préparation est le suivant, dû à Liebig : on traite 

l 'éther oxa l ique , ou simplement le produit brut de la distillation de l 'alcool sur 

l ' ac ide oxalique fondu, par un excès d ' ammoniaque aqueuse. 

3° On peut encore dissoudre l 'éther oxal ique dans son volume d 'alcool , mêler 

la l iqueur avec son volume d'une solution aqueuse et concentrée d'ammoniaque. 

I l se forme presque aussitôt un abondant dépôt cristallin d 'oxamide, lequel 

augmente rapidement jusqu 'à transformation totale. On lave, à l'eau froide. 

Propriétés. — L 'oxamide est une poudre blanche cristalline ou en longues 

aiguil les, sans odeur et sans saveur, insoluble dans l 'eau froide, l 'alcool et 

l 'élher, un peu so luble dans l 'eau chaude , d 'où elle se sépare sous forme de 

petits cristaux c l inorhombiques . La densité de l 'oxamide est 1,667 (Schroder) . 

Il est à pe ine so lub le dans l'eau froide, 1 partie dans 1 0 0 0 0 parties d'eau, et 

sensiblement soluble dans l'eau bouillante. 

La solution dans l 'eau chaude n'agit pas sur les papiers réactifs, et par 

refroidissement abandonne de petits cristaux d 'oxamide . 

L a chaleur produit des effets différents suivant les condit ions dans lesquelles 

on la fait agir : ainsi, l 'oxamide chauffé dans un tube ouvert se volatilise et 

vient cristalliser confusément sur les parties froides du tube ; chauffé dans une 

cornue , il se décompose en partie, en laissant un résidu charbonneux. 

Soumis à l 'action brusque de la chaleur , il se subl ime en partie et se 

décompose partiellement en fournissant entre autres produits le nitrile 

oxalique, lequel est identique avec le cyanogène : 

C 4 I I 4 Az 3 0 4 — 2 1 P 0 3 = C 4 Az 3 . 

Oxamide. Nitri le 
oxalique. 

Lorsqu 'on fait passer les vapeurs de l 'oxamide dans un tube de verre chauffé 

au rouge , elles se décomposent complètement en carbonate d'ammoniaque, 

ac ide cyanbydr ique , oxyde de carbone et urée. Celle-ci se dépose dans les parties 

froides du tube sous forme d'une huile concrè te , qui cristallise peu à peu 

( L i e b i g ) : 

2 C 4 I Î 4 Az 3 0 4 = G 3 0 4 + C 3 0 3 + AzIF + C2AzII + G 3 I I 4 Az 3 0 3 . 
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les produits de décomposi t ion sont : de l 'eau, du cyanogène , de l 'acide ca rbo

nique, de l 'oxyde de carbone et de l ' ammoniaque (Malaguti) . On peut admettre 

que dans cette réaction une partie de l 'oxamide se décompose en cyanogène et 

eau, que l'eau forme avec l 'oxamide de l 'oxalate d 'ammoniaque qui se trouve 

décomposé à son tour en acide carbonique, oxyde de ca rbone , ammoniaque 

et eau : 

C'II'Az'O* = 2 C 2Az + 21P0 3 . 
C 4 H 4 Az 2 0 4 + 2 I i 2 0 3 = C 4 I I 2 0 8 . 2AzH 3 . 
C 4 II 2 0 8 .2AzH : ! = C 2 0 4 + C 2 0 2 + 2AzH3 + H 2 0 3 . 

Ces faits confirment ce que nous avancions plus haut, en disant que le 

cyanogène est le nitrile oxalique ou oxalonilrile, ce qui est encore confirmé 

par un des modes de formation (4° , 5°) de l 'oxamide. 

Chauffé en tube scellé avec de l 'eau, l 'oxamide, en vertu d 'une réaction 

générale, se transforme à 200 degrés en oxalate neutre d 'ammoniaque. 

Les acides minéraux en présence d 'eau, l 'acide oxal ique l u i - m ê m e , et les 

alcalis aqueux transforment l 'oxamide en acide oxalique et en ammoniaque . 

Mais, si l'on fait agir de l 'acide sulfurique concentré sur l 'oxamide, l 'acide 

oxalique étant décomposé , il en résulte un dégagement d 'oxyde de carbone 

et de gaz carbonique. 

L'acide phosphorique anhydre donne de l 'oxalonitrile (cyanogène) . Le nitrate 

et l'acétate de p lomb n'agissent pas sur une dissolulion bouillante d 'oxamide ; 

mais, lorsqu'on vient à ajouter à l 'un ou à l'autre de ces sels un peu d ' ammo

niaque, on voit bientôt se précipiter du sous-oxalate de p l o m b ; on obtient des 

cristaux contenant 1 atome de sous-oxalate et 6 atomes de nitrate de plomb avec 

de l'eau de cristallisation, lorsqu'on fait réagir l 'oxamide sur le nitrate de p lomb 

ammoniacal en présence de beaucoup d'eau. 

Lorsqu'on maintient de l 'oxamide en ébullition dans l 'eau et qu 'on y ajoute 

peu à peu de l 'oxyde mercur ique , il se sépare une poudre blanche pesante c o m 

posée d'oxamide et d 'oxyde de mercure G 4 H 4 Az" 2 0 4 . I IgO (Dessaignes) . 

Suivant M. Wil l iamson, le b ioxyde de mercure sec convertit l 'oxamide en 

urée. 

Des solutions chaudes d 'oxamide et d'acétate de cuivre donnent un composé 

de formule C 4 f l 4 A z 2 0 4 . CuO ( A . Toussaint) . 

Le chlore aqueux agit sur l 'oxamide c o m m e sur un sel ammoniacal , c 'est-à-

dire qu'on n'a pour résidu que de l 'acide oxal ique. 

L'acide azotique, à l 'ébull i t ion, dégage un mélange gazeux d'azote, de p r o -

toxyde d'azole et de gaz carbonique : 

C 4 H 4 Az 2 0 4 + 2 Az0 6 H = 2 C 2 0 4 + 2 AzO + 2 Az + 3 H 3 0 3 . 

Le potassium chauffé avec l 'oxamide le décompose avec une vive ignition, en 

donnant du cyanure de potassium, du carbonate d 'ammoniaque et de l 'oxyde de 

carbone (Lœwig) . Il se dégage de l 'hydrogène . On a admis qu'il se formait uni

quement du cyanure de potassium et de l 'hydrogène . 

En chauffant pendant plusieurs jours à 100 degrés de l 'urée et de l 'acide 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



368 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE, 

formique monohydraté , on a obtenu un isomère de l 'oxamide (Schei tz , Marsh 

u. Geuther., Zeit, für Chem. [ 2 ] , t. IV, p . 300) : 

C 3 H*Az 3 0 3 + 0 = ^ 0 * = H 3 O s + C 4 H ' A z 3 0 4 . 

C o m b i n a i s o n s m é t a l l i q u e s . 

On vient d ' indiquer comment elles se forment, mais il y a aussi quelques 

conditions spéciales de formation. 

Zincoxamide, éq . C 4 H ' 2 Z n 2 A z 2 0 4 . — On obtient cette combinaison, donnant 

un produit mixte avec le zinc éthyle, qui y reste combiné , quand on fait agir la 

zinc éthyle sur l 'oxamide à la température de 100 degrés (Frankland) . 

Combinaison mercurique, éq. G*I I î I Ig 'Az 2 0 1 . — On chauffe l 'oxamide et 

l'oxyde mercur ique (Dessaignes) . 

C'est une poudre insoluble dans l 'eau. 

Combinaison cuivrique, éq . 4 C * 0 4 ( A z H 2 ) s , 5 G u 3 0 3 (Sche i t z , Marsh u, 

Geulhcr) . 

DÉRIVÉS ALCOOLIQUES DE L'OXAMIDE 

Les alcalamides de l 'acide oxalique ont été découverts par M.Wurtz en 1 8 5 0 ; 

leur étude a été continuée depuis par plusieurs chimistes. 

M E T H Y L O X A M I D E . 

É q . . . C G HHz 3 0*. 

A t . . . ( ? I I . A , » 0 « = C » 0 « [ A i H ( C I p ) i 

On fait réagir la méthyloxaméthane et l 'ammoniaque aqueuse (Wal lach et West, 

Liebig's Ann., t. C L X X X I V , p . 5 7 ) . 

Il est en cristaux microscopiques , fusibles et sublimables à 2 2 7 - 2 2 9 degrés. 

Amide peu soluble dans l 'eau, l 'a lcool et l 'éther. 

D I M E T H Y L O X A M I D E . 

É q . . . C 8 H 8 Ai s 0*. 

( A /H f i l 3 

At. j AzII.CIP. 

Formation. — Le dimethyloxamide se forme : 

1° Par la distillation sèche de l'oxalate de méthylamine; 
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2° Par action d'une solution aqueuse de méthylamine sur l 'éther oxa l i que ; 

3° Quand on traite la caffoline C l 0 I I 9 A z ' O 4 par une solution froide de per

manganate de potasse : i l s e forme en même temps du gaz carbonique et de 

l'ammoniaque. 

4° Il se forme en même temps que de l 'acide oxalique, quand on traite la 

sarcosiiie anhydre C * 2 H i o A z 2 0 4 par une solution étendue de permanganate de 

potasse (Mylius). 

On a qualifié sarcosino anhydre un des produits obtenus quand on dirige du 

chlorure de cyanogène dans de la sarcosine en fusion. Dans cette réact ion, il y 

a formation de méthylhydantoïne et d'une base C , 2 f l d 2 A z 3 O 0 , qui provient d e : 

2C aH'AzO* — IFO 2 = G 1 9 H 1 3 A z 2 0 G . 

On a écrit aussi C 1 2 H 1 0 A z " - 0 4 . I F O 2 . 

Préparation. — Le second procédé de formation est ce lu i -qu i convient le 

mieux pour préparer le diméthyloxamide. Il se forme immédiatement de fines 

aiguilles, qu'il suffit de séparer et de redissoudre dans l'eau chaude. 

Propriétés. — Cet amide est en aiguilles cristallines, fusibles à 2 0 0 - 2 1 0 d e 

grés, assez solubles dans l 'eau, moins solubles dans l 'a lcool , facilement d é c o m -

posables par les alcalis en méthylamine et oxalate, assez facilement volatils. 

Celte propriété explique pourquoi le premier procédé de formation indiqué 

réussit plus facilement que l 'application de la même méthode à la préparation 

de l'oxamide. 

Traité par l 'acide phosphorique anhydre, il noircit et donne des produits 

charbonneux. Avec l 'acide azotique concentré, il donne du ni t rodiméthyl-

oxamide. 

La densité du diméthyloxamide est égale à 1,281 à 1,307 à 4 degrés 

(Schrôder). 

Parmi les dérivés du diméthyloxamide le dini lrodiméthyloxamide est un des 

plus intéressants. 

Le diméthyloxamide, 1 molécule , traité par le perchlorure de phosphore , 

2 molécules, dans les conditions qui seront indiquées à propos du diéthyloxa-

mide, donne une base, la chloroxalmélhyline C 8 H 5 C l A z 3 , qui bout à 2 0 4 -

205 degrés. 

Cette base, très soluble dans l 'eau, l 'a lcool , l 'éther et le ch loroforme, donne 

avec l'acide sulfurique un l iquide l luorescent. El le présente une odeur narco

tique. 

Cette base est monoac ide ; le chlorhydrate est en pr ismes . Les sels métal

liques la précipitent de ses dissolutions salines. 

L'iodométbylate, éq. C I P C I A z 2 . C 3 H , ! I , est en aiguilles blanches, fusibles à 

203 degrés. 

Il existe un polyiodure rouge et un polybromure jaune (Wal lach et Behr inger , 

Liebig's Ann., t. C L X X X I V , p . 5 0 ; Wallach et Schulze, Ber. der deut. cliem. 

Gesell., 1881, p. 4 2 0 ) . 

ENCYCLOf. CH1M. 2 J i 
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É T H Y L O X A M I D E . 

Éq. . . C 8 I I H Az 3 O i . 

A t . . . c n i ^ - = c w - ( ^ c ^ 

On fait réagir l 'ammoniaque aqueuse et l 'éthyloxaméthane (Wal lach et West) . 

On dirige de l 'éthylamine, à l'état gazeux, dans une solution alcoolique 

d 'oxaméthane , solution saturée à froid. 

Masse const i tuée par de fines aiguilles qui, cristallisées dans l 'a lcool faible, 

sont fusibles à 202 -203 degrés, sublimables, facilement solubles dans l'eau 

boui l lante . 

DIÉTHYLOXAMIDE. 

É q . . . C ' 3 H 1 3 A z s 0 i . 
A t . . . C s I i l 3 A z 3 0 3 . 

On a obtenu 2 corps présentant cette formule. Le premier , diéthyloxamide-«, 

s 'obtient par les deux méthodes qui ont servi à préparer le d iméthyloxamide; 

la seconde méthode de préparation est préférable ( W u r t z ) . 

Le d ié thyloxamide-^ a été préparé par Hofmann. 

Il existe des produits de substitution nitrée; le dini trodiméthyloxamide a été 

é tudié . 

Le dinitrodiméthyloxamide 

É q . . . OTI^O13, 

a été cons idéré c o m m e un produit substitué sy^néfrique, soit la formule : 

• u r w / A z . C I P . A z 0 3 

A I , . , u u \ A Z C H 3 . A Z 0 3 . 

Il résulte de la dissolution du diméthyloxamide syméLrique, I partie, dans 

de l 'acide azotique très concentré et non refroidi, 4 à 5 parties. Après réaction 

et dégagement gazeux, on ajoute 5 à 6 volumes d'eau et l 'amide nitré précipite 

(F ranch imon t ) . 

Cet amide cristallise en aiguilles dans l 'a lcool , il est à peine soluble dans 

l 'eau et peu soluble dans l 'éther et le ch lo roforme . Il est sublimable. 

L 'ébul l i t ion avec l'eau le décompose en gaz carbonique , cyanogène e tbioxyde 

d 'azote. 

Les alcalis caustiques le décomposent à chaud 

L ' h y d r o g è n e naissant régénère de la méthylamine. 

L 'ac ide ch lorhydr ique chaud ne le décompose pas, tandis que l'acide sulfu-

r i que en sépare de l 'acide azotique. 
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a - D i é t h y l o x a m i d e . 

/ A r i l . C ' I F 
A t . . . L, U N s A z I L C ; 2 H 5 -

Wallach le prépare en faisant réagir une solution concentrée et froide d'ëtliyl-

amine sur de l 'ëther éthyloxalique. 

Aiguilles, fusibles à 175 degrés (Wa l l ach ) , 179 degrés ( S c h i f f ) ; densité 

— 1,1685 à 4 degrés (Schröder ) . 

Il est assez so lubledans l'eau et plus soluble dans l 'a lcool . 

Les propriétés sont les mêmes que celles du dimôthyloxamide, c'est-à-dire 

que la potasse donne un Oxala te et de l 'éthylamine et que l 'acide phosphor ique 

le charbonne. 

B a s e s d é r i v é e s d e r ' a - d i é t h y l o x a m i d e . 

L'a-diéthyloxamide a été le point de départ des recherches de Wal lach, 

recherches qui ont condui t à la découverte de plusieurs bases intéressantes. 

On remarque, en elfet, lorsqu 'on mélange 1 molécu le d 'a-diéthyloxamide 

avec 2 molécules de perchlorure de phosphore , que le mélange se liquéfie en 

laissant dégager de l 'acide chlorhydrique. 

Lorsqu'on ajoute de l 'eau à ce liquide jaune clair, l 'oxychlorure se d é c o m 

pose et l 'amide diéthylé dépose . Wallach suppose que 

CO.AzII.C3IF CCl 3.AzH.C aII 5 

A t . . . I devient at . . . I 
CO.AzH.C"fF CCl9.AzH.C3H=, 

qui, par action de l 'eau, régénère le diéthyloxamide. 

Si, sans ajouter, on chauffe légèrement le l iquide qui renferme le c h l o r o -

diélhyloxamide, du gaz chlorhydrique se dégage de nouveau, et l 'on obtient 

un liquide brun. L 'oxychlorure de phosphore est séparé par distillation, et dans 

la masse brune reste le chlorhydrate d'une base énergique , la chloroxaléthyline. 

É q . . . C 1 3H' JGlAz 3. 

Chloroxaléthyline. 

Formation. — On vient d ' indiquer les conditions de sa formation à propos 

de l 'a-diéthyloxamide, on aurait : 

CCl 3 .AzH.C 3H 5 Cl.C = Az.C 3IP 
A t . . . I = 3 I I G 1 + I I 

CGl 3.AzH.C 2lI 5 IIG = Az.G d H 4 . 

Préparation. — La masse brune obtenue c o m m e il a été ci-dessus peut être 

reprise par l 'eau, neutralisée avec le carbonate de soude . La solution est évaporée 
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3 7 2 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

au bain-marie; on épuise par l 'a lcool , on filtre et l'on chasse l 'a lcool . Finale

ment, en distillant sur de la potasse, on a la base pure. 

On peut opérer autrement : la solution brune est neutralisée par la potasse, 

ce qui décompose le chlorhydrate de la base, et reprise par le ch loroforme, qui 

dissout la base l ibre . 

Le chloroforme est séparé, évaporé et le résidu distillé sur de la baryte 

caustique donne la base. 

Propriétés. — On obtient ainsi un l iquide oléagineux, qui , par le refroi

dissement, se prend en cristaux. 

Ces cristaux fondent à 217-218 d e g r é s ; leur densiLé est 1,142 à 15 degrés. 

Cette base possède une odeur narcot ique, est soluble dans l 'a lcool , l'éther et 

le ch loroforme ; elle est bien moins soluble dans l 'eau. 

Elle dissout le soufre et le caoutchouc. 

C'est une base monac ide . 

Les principaux sels sont : 

Le chlorhydrate : 

C 1 3Il 9CIAz 3.IICl. 

Sel en aiguilles qui perdent leur eau dans le vide sulfurique. Il est très 

hygroscopiqne, sublimable et distillable. 

Le chloroplatinate : 

(C'-IPClAzUICI^PtCl 1. 

Il cristallise en prismes. 

L'azotate et le sulfate sont sirupeux. 

L'oxalale est en aiguilles blanches. 

Le picrate est en aiguilles jaunes . 

La base en solution aqueuse précipite beaucoup de sels métall iques. 

Avec l'azotate d'argent, elle donne un composé cristallin : 

(C 1 3 U 9 CIAz 3 ) 3 AgAz0 6 . 

Avec le chlorure mercur ique , on a le composé cristallin : 

(C 1 3H 9CIAz 3).2IIgCl. 

Il existe un autre composé : 

C' 3H 9ClAz 3.HCI.4.IIg 3Cl î. 

L ' iodure de méthyle se combine à la base, en donnant une réaction violente. 

Il se forme un iodométhylate, 

C 1 3H 9CIAz 3 .G 3H 3I. 

On le purifie par cristallisation dans l 'a lcool . 
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L'iode et le b r o m e , ajoutés à sa solution a lcoo l ique , donnent un polyiodure 

et un polybromure. 

L'iodoéthylate 

est en lamelles dél iquescentes . 

Le brométhylate 

C l aH' JCIAz 3.CMI 5Br 

se forme à 100 degrés ; il est très hygroscopique ( 0 . Wal lach , Liebig's Ann., 

t. CLXXXIV, p . 33 à 50 ) . 

La chloroxaléthyline, oxydée par le permanganate de potasse, donne le 

monoëthyloxamide et un acide non étudié, fusible à 111-112 degrés, sublimable 

au bain-marie (Wal lach et Schulze) . 

Elle donne un sel double avec le chlorure de zinc. Ce sel , distillé avec de la 

chaux, fournit de l ' ammoniaque, du pyrrhol et une base cristalline fusible à 

136 degrés, bouillant à 268 degrés, de formule éq . C 8 I I °Az 3 , isornérique avec 

l'oxaluiéthyline. 

Wallach et Schulze la nomment para-oxalméthyline. 

En solution dans le sulfure de carbone, la chloroxaléthyline absorbe le 

brome ; après évaporation reste une masse cristalline rouge renfermant un 

composé : 

C 1 3II 9ClAz 3.Bi- 4, 

en aiguilles rouges , fusibles à 112-113 degrés . 

Un autre composé : 

C' 3H 8GIAz 3BR3, 

est aussi en cristaux rouges , fusibles à 132-133 degrés . 

Ces deux composés se séparent par cristallisation dans le ch loroforme, qui, 

du reste, les dissout bien tous deux. 

Ces composés bromes sont solubles dans l 'a lcool , l 'éther, le chloroforme et 

le sulfure de carbone . 

Le composé en B r 1 est un t r ibromure ; il fixe HBr. 

L'eau les décompose tous deux et donne un bromhydrate de bromochlor-

oxaléthyline : 

C« 2H 8BrCIAzMIBr. 

De ce sel, par action de la potasse, on dégage la base C ' 2 l i s B r C l A z 3 . 

Cette base, peu soluble dans l 'eau, se dissout bien dans l 'a lcool . C'est une 

base monacide. 

Le chlorhydrate est en prismes ; 

L'azotate, en a igui l les ; 

Le chloroplatinate, en lamelles. 
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374 ; ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Le composé argentique: 

(C 1 2 It 8 BrClAz 2 ) 3 AgAzO G , 

dépose de sa solution a lcoo l ique en prismes bril lants. 

Dans quelques préparat ions, il s'est formé un corps qui paraît être un dihro-

mure , d 'après Wal l ach et Oppenhe im. Cette réaction paraît, du reste, très pro

bable , bon nombre de bases , et de bases complexes spécialement , donnant 

facilement des b i b r o m u r e s de la base b r o m é e , généralement de la base bibro-

m é e . De p lus , on peut prévoir la formation de bromhydrates de bibromures 

de bases b romées . 

Action du sodium sur la chloroxalëthyline. — La chloroxaléthyline, en 

solution dans le pétrole l ége r , traitée par le sod ium, donne au bout rie quelques 

j ou r s une masse no i r e . L ' e ssence étant décantée et épuisée par l 'acide chlorhy-

drique étendu, la masse noire étant traitée de m ê m e , l 'acide chlorhydrique 

étendu s 'empare d 'une base . Il suffit d'ajouter à cette l iqueur acide de la 

potasse et d 'agiter avec du ch lo ro fo rme . Ce dernier l iquide s'en empare. 11 est 

évaporé , et par distillation au-dessus de 300 degrés , on obtient une base que 

Wal l ach et Oppenhe im représentent par 

(C' - IPAz 3 ) 5 . 

Celte base est diacide. 

Le chloroplalinate est 

(C' 2 I I 9 Az 2 ) 3 .2HCl.PlCl 4 . 

Cette base serait la dioxaléthylinc. 

Oxaléthyline. 

É q . . . C 1 3 I I 1 0 Az 3 . 
A t . . . C6H*°Az3. 

Formation. — On réduit l ' iodhydrate de chloroxaléthyline. 

Préparation.— Ce sel est desséché au ba in-mar ie ; devenu anhydre, il est 

chauffé en tubes avec du phosphore rouge ou avec de l ' iodure de phosphonium. 

Après réaction, on alcal inise et l 'on traite par le ch loroforme, qui , évaporé, 

laisse la nouvelle base sous forme d'une hui le . 

Propriétés. — Base l iquide, bouillant à 212 -213 degrés, soluble dans l 'eau, 

d 'une densité de 0 ,982 et donnant des précipités avec les sels métalliques. Base 

monac ide . 

Le chlorhydrate est hygroscopique . 
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lsochloroxaïéthyline. 

Cette base, i somér ique avec la chloroxaléthyline, se forme parfois et surtout 

par distillation du chlorhydrate de chloroxaléthyline. Elle est insoluble dans 

l'essence de pétrole; transformée en chlorhydrate et isolée de ce sel , elle se 

transforme en chloroxaléthyline (Wal l ach et Str icker) . 

Bromoxaléthyline. 

É q . . . G 1 3H°BrAz 3 . 
A t . . . CGIPBrAz 2. 

Elle résulte de l 'action du perbromure de phosphore sur l ' a -dié lhyloxamide. 

Il se forme en m ê m e temps des composés critallisables qui semblent être 

C 4 Br s Az 2 rF(C 4 IF) 2 , et C 4 Br 3 Az 2 (C 4 IF) 3 . 

La bromoxaléthyline est en cristaux; elle ne peut être distillée que très diff i-

lement (Wallach et Str icker) . 

J B - D l É T H Y L O X A M I D E . 

A t r s n s / À z l P 

S Y N . — Diéthyloxamide dissymétrique. 

On fait réagir à froid l ' ammoniaque et l 'éther éthylique de l 'acide diéthyl-

oxamique ou diélhyloxamate d'éthyle (Hofmann) : 

C i 6 H ' 5 A z 0 6 + AzIP = C 4 3 H 1 2 A z a 0 4 + C 4 IPO' . 

Le chloroplatinate est en cristaux rougeàlres . 

L'azotate est en aiguilles transparentes. 

L'iodhydrate est hygroscopique. 

L'azotate d'argent et le chlorure de cadmium donnent des sels doubles 

(Wallach et Strieker). 

L'iodomêthylate, 

C 1 3 H 1 0 Az 2 .C 2 IFI , 

se forme par combinaison d i rec te ; la réaction est violente. 

Avec l ' iode, il donne un polyiodure. 

Le chlorure de zinc donne avec le chlorhydrate d'oxalôthyline un sel double , 

fusible à 159-160 degrés . Ce sel, distillé avec de la chaux, donne des gaz ren

fermant du gaz ammoniac et de l 'éthylène. Il se forme également du pyrrhol, 

de l'acide cyanhydrique et une base, C 8 H 6 A z 2 , fusible à 136 degrés , bouillant 

à 268 degrés. Cette base est de la para-oxalméthyline. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



TnïÉTHYLOXAMIDE. 

É q . . . C l 8 I I ! 5 À z 3 0 4 . 

A t . . . C 8 I I 1 6 Az 2 0 3 = C202<^Z!l"5 !̂!,a 

\ A z ( G - I P ) 3 -

Il ne peut se former qu 'un seul triéthyloxamide. On l 'obtient par action à 

froid de l 'étbylamine aqueuse sur le diéthyloxamate d'éthyle (Wal lach) . 

Corps l iquide, bouillant à 257-259 degrés ( 2 5 9 - 2 6 0 d e g r é s ) , soluble en 

toutes proportions dans l'eau ; insoluble dans les liqueurs alcalines étendues. 

Le perchlorure de phosphore le transforme en chloroxaléthyline (Wal lach) . 

METHYLETHYLOXAMIDE. 

É q . . . C i 0II«>Az 30 4 . 
A t . . . C r ' IP"Az 20 2 . 

Deux méthyléthyloxamides sont possibles : 

i A t . . . \ A z I I . C 2 H 5 

Le composé 

2° Ai r 2 n 2 / A z I ' 2 

u \ A z ( C I P ) ( C 3 H 5 ) . 

/ A z I I . C I P 
U \ A z H . C 3 H 5 

a été préparé par Wal l ach . 

Il se forme par action de la méthyloxaméthane et de l 'éthylamine ou par 

action de l 'éthyloxamélhane et de la méthylamine. 

Corps fusihle à 155-157 degrés, facilement sublimable, soluble dans l'eau 

chaude, bien moins soluble dans l'eau froide. 

Prismes longs et épais, fusibles à 126-127 degrés, bouillant en se décom

posant légèrement à 206-268 degrés. Il est plus soluble dans l'eau que son 

i somère ; il donne avec le perchlorure de phosphore un peu de chloroxaléthy-

line. 

Les alcalis donnent avec ce corps un O x a l a t e , de l 'ammoniaque et de la 

diéthylamine, réaction conforme à la constitution indiquée. 

Le perchlorure de phosphore le convertit en chloroxalëlhyl ine, identique 

avec celle dérivant de l 'a-dié thyloxamide. 

Le nitrile correspondant 

A t . . . COAz(C 2II") 2—CAz, 

donne également la même base (Wal lach , Ber. der deut. ehem. Gesell., 1881, 

p . 735 ) . ' 
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D I P R O P Y L O X A M I D E . 

É q . . . C ^ I I ' W O 1 . 

At c ' 0 ' / A ï H C 3 H ' 
A l . . . U U \ ^ ^ Z J J Q 3 j p _ 

Le dipropyloxamide normal étudié par Wal lach et Schulze est en cristaux 

plais, doué d'un éclat gras, fusible à 162 degrés . 

Corps peu soluble dans l 'eau bouil lante, assez soluble dans l 'a lcool et dans 

l'éther, plus soluble dans le ch loroforme. 

Cet amide donne la cltloroxalypropyline, C i f ' H u C L \ z ä , qui est peu soluble 

dans l'eau el bout à 235 degrés . 

Le chloroplatinate de chloroxalypropyline ( C l 6 H 1 3 C I A z 3 . H C l ) 3 P t C l 4 , est en 

cristaux jaunes. 

Il existe un sel double d'argent, cristallisé en aiguilles. 

La chloroxalylpropyline, d'après Wallach, serait : 

G = Az(C 3IF) 

A t . . . C'IFClAz» — Gl — G Cil 3 

Az ¿II 3 

\ / 

en 3 . 

Les autres bases comparab les à la chloroxalylpropyline auraient une cons t i 

tution analogue ( W a l l a c h , Der. der deut. ehem. Gesell., 1880, p . 5 2 4 ) . 

L'oxalpropyline, C i G H i 4 A z 3 , qui en dérive, bout à 229-230 deg ré s ; sa den

sité est 0 ,952 à 17 deg ré s ; la densité de vapeur est 4 , 8 0 . Elle donne des sels 

comparables à ceux donnés par les bases examinées c i -dessus . 

Le DiisoPROPYLOXAMiDE paraît être en petits cristaux fins, fusibles à 110 d e 

grés, facilement solubles dans l 'a lcool bouillant (Duvill ier , Buisine, Ann. de 

chim. et de phys. [5J, t. XXII I , p . 3 0 3 ) . 

T Ë T R A B R O M O - D I P R O P Y L O X A M I D E . 

É q . . . C t 6 I I* 3 Br 4 Az 3 0 4 . 

/AzII.CIP.CIIBr.CIFDr 
A t . . . L -0 \ A z I [ i C H 3 . C H B r . C H 3 B r . 

On fait réagir le diallyloxamide et le b r o m e . 

Corps insoluble dans les dissolvants neutres. 

On le fait cristalliser dans l 'acide acétique bouillant. Il est infusible et se 

décompose au-dessus de 220 degrés. 

Traité par le perchlorure de pl iosphore, il a donné une chloroxalélhyline 

bouillant à 2 1 2 - 2 1 3 degrés, et donnant les mêmes sels que la ehloroxaléthyline. 
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DIISOBUTYLOXAMIDE. 

É q . . . C 2 ° H 3 0 A z a 0 4 . 

A t . . . C i 0 I I 2 °Az 3 O 3 = C 30 2(AzH.C 4H 9)*. 

Fines aiguil les , fusibles un peu au-dessous de 100 degrés (Duvillier, Buisine, 

Ann. de chim. et de phys. [ 5 ] , t. X X I I I , p . 3 0 1 ) . 

Corps légèrement soluble dans l 'eau bouil lante, très soluble dans l 'alcool 

boui l lan t . 

1SOAMYLOXAMIDE. 

É q . . . C " H 1 4 A z ? 0 4 . 

A t . . . L U A z 0 — C U \ A z H _ C 5 n u . 

On oxyde l 'oxalylisoamyline C I 4 I I H A z ( C l 0 I I 1 1 ) par l'eau oxygénée (Radzis-

zensky, Szul) . 

Corps facilement subl imable en aiguil les, fusibles à 180-181 degrés . 

. DIAMYLOÏAMIDE. 

É q . . . C 2 J H 3 4 A z 2 0 4 . 

A t . . . C 1 2 U 2 i A z 2 0 2 = C 2 0 3 (AzII .C 5 I I") 3 . 

SïN . — ûusoamyloxamicle. 

Cet amide résulte de l 'action de l 'amylamine sur l'éther oxal ique. Le mé

lange s 'échauffe; repris par l 'a lcool chaud, il laisse déposer par refroidissement 

d e s aiguilles soyeuses, fusibles à 129 degrés, volatiles sans décomposi t ion . 

Il fournit la chloroxalamyline, 

C"H 2 1 ClAz 3 , 

qui est un l iquide bouillant à 265-270 degrés, insoluble dans l 'eau. 

DIALLYLOXAMIDE. 

É q . . . C ' 6 H i a A z 2 0 4 . 
A t . . . C 8 H« 2 Az 3 0 2 = C 2 0 2 (AzII.C 3H 5)«. 

Amide formé par action de l 'allylainine sur l 'oxalate d 'éthyle. 

Cristaux plats, fusibles à 154 degrés, bouillant avec décompos i t ion partielle 

à 2 7 4 degrés , solubles dans l'eau bouil lante. 
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AMIDES. 379 

Sa solution dans le chloroforme donne par le b r o m e le bromure 

A t . . . (C 2 0 2 )Az 2 H 2 (C 3 I l 5 Br 2 ) 2 , 

dont l 'unique dissolvant est l 'acide acétique cristallisable. 

Le chlorure phosphorique agissant sur le diallyloxamide donne la chloroxal-

attyline : 

É q . . . C 1 6II 9ClAz 2 . 

De cette base chlorée dérive Yoxalallyline, C 1 6 I I 1 0 A z 2 (Wa l l ach et S t r icker ) . 

ÉTIIYLÉN-OX AMIDE. 

É q . . . C 8 H G Az s 0 4 . 
A t . . . C 2 0 2 .Az 2 I l 2 (C s H 4 ) . 

Ce corps se sépare quand on mélange , en solution alcoolique concent rée , 

Péthylène-diamine et l 'éther éthyloxalique (Hofmann, Ber. der deut. ehem. 

Gesell., t. V , 2 4 7 ) . 

ÉTHYLIDÈXE-DIAXOMIDE. 

É q . . . C 1 2 IF°Az l O s . 

A t . . . C 6 I î i 0 Az 4 u 4 = (C 2 0 2 .Az 2 I l 3 ) a CH.CIF. 

Ce composé se forme quand on dirige un courant de cyanogène dans de 

l'aldéhyde ordinaire (Bcrthelot, Péan de Saint-Gille) : 

4C 2 Az + C'IPO 2 + 3 H 2 0 2 = C 1 2 l l w A z 4 0 8 . 

Précipité pulvérulent . 

OXALLYLHYDRAZINES. 

OXALLYLDIMÊTIIYLHYDllAZINE. 

É q . . . C 1 3 i I 1 4 A z 4 0 4 . 

«... « ^ - « * < Ä * g g . 
SYN. — Oxalylliydrazine tétramétliylée. 

On fait réagir l 'éther oxalique et la diméthylhydrazine (Renouf ) . 

Cristaux plats, fusibles à 220 degrés , très solubles dans l'eau et dans l 'a lcool . 
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OXALLYL-ÉTHYLHYDRAZINE. 

Éq.. . C 1 2 H 1 4 A z 4 0 4 . 

A t . . . C 6 H 1 4 Az 4 O s = G'-0 2(AzH.AzH.C=H 5) 3. 

SYN. — Oxylylltydrazine dicthylée, Oxalyldiéliiyldraîine. 

Composé formé par l 'éther oxalique et une solution aqueuse concentrée, 

obtenue à froid, d'éthylhydrazine (F i scher ) . 

Fines aiguilles, fusibles à 204 degrés . Le point de fusion différencie ce corps 

de son isomère, l 'oxallyldiméthilliydrazine. 

Voy . Alcalis artificiels, p . 103. 

OXALLYL-niÉTHYL-NITROSOHYDRAZrNE. 

É q . . . C 1 3 H" , Az ( i 0 8 . 

At. . . c«H'uz«o.^co<^!;!-f!;-^ 
\ C - H a . A z H . A z O . 

Ce corps se sépare quand on ajoute du nitrite de soude à une solution d'oxal-

lyldiétbylhydrazine dans l 'acide sulfurique étendu (Fischer) . 

Il cristallise en prismes fins, fusibles à 144-145 degrés en décomposanL 

Voy. Alcalis artificiels, p . 103. 

SULFOXAMIDE. 

É q . . . C 4 H l A z 2 S 3 0 2 . 
A t . . . C sH 4Az 2SO = AzlRCO.CS.AzH 2 . 

SYN. — Thioxamide. 

Cet amide représente de l 'oxamide dans lequel O 2 a été remplacé par S 2 . Il se 

forme par action de l 'ammoniaque a lcool ique sur l'éther éthylthioxamique 

( W e d d i g e ) . 

Il cristallise dans l ' a lcool en petits cristaux jaune-ci tron, peu solubles dans 

l 'eau et dans l 'a lcool froid, facilement solubles dans l 'alcool bouillant. L 'ammo

niaque décompose facilement ce corps , même à froid. 

Le dérivé mélhylë : 

At. . . AzIt(ClI;')CO CS.Azti 3, 

se forme quand on remplace dans la réaction de formation l 'ammoniaque par 

la méthylamine a lcool ique . 

C'est un corps en prismes jaunes . 
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esl en petites aiguilles cristallines jaunes . 

D'autres composés , qui sont en réalité des sulfhydrates de cyanogène, t rou

vent place ic i . Ils ont été décrits ailleurs (voy. Ency. chim., t. II. M É T A L 

L O Ï D E S , 2 e sect. , 2 e fasc. Cyanogène, par M . Joannis, p . 2 6 0 . Voyez éga lemen t 

Gay-Lussac, Ann. de chim. et de phys. [ 2 ] , t. X C V , p . 1 3 6 ; Wöl i l e r , Poggen-

dorf's Ann., t. I I I , p . 1 7 7 ; Wöli ler , Liebig, ibid., t. X X I V , p . 1 6 7 ; V ö l c k e l , 

Ann. der Chem. u. Pharm., t. X X X V I I I , p . 3 1 5 ) . 

Remarquons cependant le sulfodiéthyloxamide ou dithiodiéthyloxamide : 

Éq. G l s I I 1 3 \ z 3 S* , 
A t . . . C ß H 1 3 Az 3 S 5 = C 3 S 3 (AzII.C 3 II 3 ) 3 , 

qui se forme quand on dirige un courant de gaz sulfhydrique sec clans une 

solution benzinique du chlorure qui se forme par action du pentachlorure de 

phosphore sur le diéthyloxamide. On doit faire passer le gaz sulfhydrique aussi 

longtemps qu'il se dégage de l 'acide chlorhydr ique . 

Il cristallise dans l 'alcool en lamelles , fusibles à 54 degrés ( W a l l a c h , Pi ra th , 

Ber. der dent. ehem. Gesell., t. X I I , p . 1 0 6 4 ) . 

Traité par le bromure d'éthyle et l'éthylate de sod ium, ce composé donne un 

produit qui paraît être 

A t . . . (C 3 S 3 ) (C 3 H 5 ) 3 Az 3 (G 3 I I 5 ) 3 . 

(Wallach et Pirath, loc. cit.) 

ACIDE O X A M I Q U E . 

É q . . . G 4 H : i Az0 6 . 

A t . . . C ' I P A i . O ^ C ' O ' ^ P . 

L'acide oxamique dérive de l 'acide oxalique bibasique et d'une seule m o l é 

cule d 'ammoniaque. C'est le premier acide amidé , ou mieux le premier ami de 

acide qui ait été connu : il a été préparé par Balard en 1842, en soumettant à 

l'action ménagée de la chaleur l 'oxalate acide d 'ammoniaque . 

Formation. — L'acide oxamique se forme : 

1" Par action ménagée de la chaleur sur l 'oxalate acide d ' ammoniaque 

(Balard) : 

G 4 H 3 0 8 .Azt l 3 — H 3 0 3 = C-'H-'AzO6. 

A c i d e 

oxamique . 

2° En petite quantité, dans la distillation de l 'oxalate neutre d 'ammoniaque ; 

Le dérivé éthylé : 

A t . . . AzII(C 9iF)CO.CS.AzlI 3, 
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3 ° En traitant u n e solution, aqueuse bouillante d'oxaméthane par l 'ammo

n iaque ; 

4° En faisant bouillir pendant longtemps Foxamide avec une grande quantité 

d ' e a u ammoniacale , d 'où résulte une formation d'oxamate d 'ammoniaque. Le 

r e n d e m e n t est faible (Toussa in t ) : 

C ' I P A z ^ 4 + H 2 0 2 = CMPAzO^AzIP ; 

5" A l'état de sel ammoniaca l , quand on dirige du gaz ammoniac en excès 

d a n s une solution alcool ique froide d'éther oxal ique (Goppe t ) ; 

6° Par oxydation au moyen du permanganate de potasse de la glycollamine. 

Il se forme en môme temps du gaz carbonique et de l 'acide oxalique (Engel) . 

Préparation. — 1" On le prépare en chauffant au bain d'huile, vers 

2 2 0 degrés , l 'oxalate acide d 'ammoniaque , pendant deux à trois heures. Ce 

se l se décompose alors en donnant de l 'eau, des gaz oxyde de carbone et acide 

c a r b o n i q u e , en même temps qu'il se condense dans le récipientbeaucoup d'acide 

for in ique et un peu d 'oxamide . Plus tard, il se produit du cyanure d 'ammonium 

et du carbonate d 'ammoniaque : c'est là l ' indice de la fin de la réaction. On a 

a lors un résidu d 'où l'eau froide extrait une matière acide en laissant de 

F o x a m i d e insoluble. Cette solution acide, si el le n'est pas trop étendue, donne 

a v e c les sels de chaux ou de baryte un précipité d'oxamate de chaux ou de 

ba ry te . Ce précipi té est cristallin et peut être purifié par une nouvelle cristalli

s a t i on . 

L 'oxamate de baryte, traité par une quantité équivalente d'une solution très 

é t e n d u e d 'acide sulfurique, donne, après filtration, une solution qui par évapo-

ra t ion spontanée laisse cristalliser l 'acide oxamique . 

2° On peut utiliser aussi l 'action de l 'ammoniaque aqueuse et bouillante sur 

F o x a m i d e . Par concentrat ion eL refroidissement, la l iqueur dépose de l'oxamate 

d ' a m m o n i a q u e qu 'on additionne d 'acide chlorhydrique concent ré . Après douze 

heu re s de contact , on sépare l 'acide oxamide qui a cristallisé et on le lave à 

l ' eau f roide . 

Propriétés. — L'acide oxamique constitue une poudre cristalline incolore, 

diff ici lement soluble dans l'eau froide. 1 partie se dissout dans 71 parties d'eau 

à 1 4 degrés , et dans 58 parties d'eau à 17 ou 18 degrés . Il est presque insoluble 

dans l ' a lcool , insoluble dans l 'éther. Cet amide acide est assez rapidement 

t rans formé par l'eau à l 'ébullition en oxalate acide d ' ammoniaque ; c'est là, du 

r e s t e , une réaction c o m m u n e à tous les amides . 

L ' a c i d e oxamique fond à 173 degrés , en se décomposant en eau, oxamide, 

a c i d e formique et acide carbonique (Toussaint) . 

L e s alcalis transforment rapidement l 'acide oxamique en oxalate. 

Conformément à la théorie, ce corps est un acide monobas ique , et, à ce titre, 

est suscept ible de donner des sels. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



O x a m a t e s m é t a l l i q u e s . 

Oxamate d'ammoniaque : 

C 4IPAzO s .AzIP. 

Pour Pobtenïr, il convient de faire bouil l i r le sel de baryte avec une quantité 

proportionnelle de sulfate d 'ammoniaque dissous. Après séparation du sulfate 

de baryte formé, on obtient par évaporation l 'oxamate d 'ammoniaque à l'état de 

petits prismes groupés en étoiles et se formant bien dans l 'eau. 

Ces prismes sont du système c l inorhombique (de Sénarmont) . 

A basse température ils cristallisent avec 1/2 L P O 2 (Engs l rôm) . 

Oxamate de potasse. — Sel contenant 1 molécule d'eau. 

Oxamate de soude. — Sel contenant 1/2 molécule d 'eau. 

Oxamate de baryte : 

Éq.. . G 4 H a R a A z 0 6 + 3HO. 
A t . . . (C 2 IPAz0 3 ) 2 Ba + 3 I P 0 . 

Cristaux perdant leur eau à 150 degrés et solubles, quand ils sontanbydres , dans 

537 parties d'eau à 1 3 degrés et 25 ,6 parties à 100 degrés . 

Ce sel est utilisé pour préparer l 'acide oxamique . 

Oxamate de chaux : 

É q . . . C 4 IPCaAz0 6 - | - ¿110. 

A t . . . (C 2 H 2 Az0 3 ) 2 Ca + 4 1 F 0 . 

Le sel anhydre est soluble à 13 degrés dans 638 parties d'eau et dans 24 ,6 par

ties d'eau bouillante (Engs t rôm) . 

Oxamate de magnésie : 

Éq. . . CMPMgAzO6- + 3 1 1 0 . 
A t . . . ( G 2 H 2 A z 0 3 ) 2 M g - f 3 I P 0 . 

Sel soluble dans 54 ,7 parties d'eau à 14 degrés et 4 ,98 parties d'eau b o u i l 

lante (Engstrom). 

O X A M A T E S D E F E R . — O x a m a t e ferreux, C 4 H 2 F e A z 0 6 + H O . — Sel en c r i s 

taux jaunes microscopiques . 

Oxamate ferrique. — L'acide oxamique dissout l 'oxyde ferr ique, mais la 

solution se décompose à la lumière en donnant un précipité j aune . 
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Oxamate de nickel : 

É q . . . C s H 2 ; \ iAz0 6 + nO. 
A l . . . ( C â H 2 A z 0 3 ) ^ i + H a O . 

Sel cristallisant hydraté avec 1 molécule d'eau pour la formule en atomes, 

d'après Bacalogl i . 

Oxamate de cuivre : 

C*H3CuAz06 + HO. 

Sel obtenu par double décompos i t ion , sous forme de petits grains bleus . Il est 

peu soluble dans l 'eau. 

Oxamates de mercure. —• Les deux sels sont des précipités blancs qui se 

forment en additionnant l 'oxamate d 'ammoniaque d'un sel mercureux ou d'un 

sel mercur ique . 

Oxamate de nickel, C 3 H 3 i \ i A z O f ' -f- HO. — Grains vert clair , peu solubies 

dans l 'eau, m ê m e à chaud. 

O X A M A T E S DE P L O M B . — Oxamate neutre, C*II 3 PbAzO G -f- HO. — Cristaux 

qui se forment par action de l 'oxamate d ' ammoniaque sur un sel neutre soluble 

de p lomb. Ces cristaux sont peu solubies dans l'eau froide, plus solubies à 

chaud, et résistent à une température de 175 degrés . 

Oxamate basique, C ' I F P b A z O c . P h O . — II se forme par action de l 'oxa

mate d 'ammoniaque sur l'acétate basique de p lomb. On chauffe la solution à 

100 degrés, on laisse refroidir, on sépare le précipi té et on le lave. 

Oxamate d'argent : 

C*H sAgAzOB. 

Sel cristallisé en aiguilles. 11 s'obtient c o m m e les précédents par double décom

position. On traite par l'azotate d 'argent une solut ion, soit d 'oxamate d 'ammo

niaque, soit d'oxamate de baryte. Il se forme un magma gélatineux qui, si l'on 

attend, devient opaque. Le précipité se dissout complè tement par échauffement, 

et par refroidissement se dépose en aiguilles cristallines soyeuses. Mais ces 

cristaux sont très altérables; à leur surface l'argent se réduit peu à peu et ils 

noircissent à la lumière (Balard) . 

DÉRIVÉS ALCOOLIQUES DE L'ACIDE OXAMIQUE. 

Les combinaisons de l 'acide oxalique avecun seul équivalent d'amine ou d'éther 

ammoniacal donnent des corps comparables à l 'acide oxamique. Ces corps sont 

des ami des secondaires , acides alcalamidés : soit la combinaison de l 'acide 
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ETHER METHYLOXAMIQUE. 

É q . . . C ( iH sAzO ( ;. 
A t . . . CTPAzO3 = C 3 H 3 Az0 3 CH s . 

SYN. — Oxaméthijlane, Oxamate de méthijle. 

On fait réagir le gaz ammoniac sur de l 'éther diméthyloxal ique fondu (Du 

mas, Pél igot ) . 

ÉTHER ÉTHYLOXAMIQUE. 

É q . . . CTl'AzO8. 

A t . . . CI l 4 7 Az0 3 = C 3 I l 3 Az0 3 .C 3 I I5 . 

SYN. — Oxaméthane, Oxamate d'éthyle. 

Formation. — On fait passer un courant de gaz ammoniac à travers l 'oxalate 

d'éthyle (Dumas, Boul lay) . 

On fait réagir l 'éther diéthyloxalique et l ' ammoniaque a lcool ique ( W e d d i g e ) . 

Préparation. — Après passage du courant d ' ammoniaque , la matière, qui 

primitivement s'était échauffée, finit par se solidifier. On dissout alors la masse 

dans l 'alcool bouillant, on filtre et on laisse cristalliser. 

Ou encore on dissout l 'éther, 1 molécu le , dans deux à trois fois son volume 

d'alcool, et à zéro on ajoute 1 molécu le d 'ammoniaque en solution a lcoo l ique . 

On évapore, on purifie le produit par cristallisation dans l ' a lcool . 

Propriétés. — Corps cristallisé en beaux feuillets rhombiques , inco lores , 

onctueux, fusibles à 110, à 114-115 degrés ^ Y a l l a c h ) , distillables à 220 degrés . 

Densité de vapeur : 4 , 0 5 0 . 

ïfiCYCLOP. c n i M . 2 5 

oxalique et de l 'êthylamine, moins une molécu le d 'eau. Ces corps sont q u a 

lifiés acides ; tel est l 'acide é lhyloxamique qui par hydratation régénère de 

l'oxalate d 'éthylamine. 

Les composés isomères résultant du remplacement de II acide par le résidu 

alcoolique sont dits améthanes ou éthers oxamiques . 

Les atomistes représentent ces corps par les formules graphiques suivantes : 

CO.OII CO.OC 9!! 5 

C0.AzH.C 3 H 5 . CO.AzH 3. 

A c i d e Oxyaméthano 
é thyloxamique. ou éther é thy loxamique . 

L'éther éthyloxamique par hydratation régénère de l ' ammoniaque et de l 'alcool 

et non de l 'êthylamine, c o m m e son isomère . 

On peut décrire d 'abord les améthanes ou éthers. 
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L e s cr i s taux sont très solubles dans l'eau et l 'a lcool chauds. 

Ils s o n t du système or thorhombique. Formes : m, e 1 , g1, g3. Angles : 

eV - - - 125° 3 3 ' ; rng* = 132° 4 3 ' ; glg3 = 151° 34 ' . 

L ' e a u chaude transforme l 'oxaméthane en alcool et oxalate d 'ammoniaque; 

l ' a m m o n i a q u e en alcool et oxamide , ou en alcool et oxamate d 'ammoniaque. 

Les a l c a l i s fixes en chassent l ' ammoniaque en donnant des éthyloxalates. 

L ' a n h y d r i d e phosphor ique , ou le perchlorure de phosphore , donnent del'éther 

é thy leyanoformique ou cyanocarbonate d'éthyle C ! . C 3 A z . C 4 H ° . 0 4 . H y a forma

tion d ' oxych lo ru re de phosphore et d 'acide ch lorhydr ique , dans le cas du per

c h l o r u r e de phosphore . 

Mais W a l l a c h a pu , en étudiant cette réact ion, obtenir un corps intermé

dia i re : 

A t . . . C 0 3 C s H 5 — CCl 3.AzH 3, 

qui , par perte d'acide chlorhydrique, fournit de l 'éther cyanocarbonique. Quand 

on fait l e mélange de perchlorure de phosphore et d 'oxaméthane, la masse finit 

par se l iquéf ie r ; par addition d 'é therde pétrole , des cristaux blancs déposent et 

r é p o n d e n t à la formule indiquée . Cependant ce corps n'est pas absolument pur, 

vu son instabili té. Il a été n o m m é chlorure d'oxaméthane. Chauffé, il donne du 

cyanoca rbona te d 'é thyle ; chauffé faiblement , il donne un nouveau chlorure en 

cr is taux b lancs , qui pour Wal lach est 

A t . . . C0 2 .G ? l I 5 -CCl :AzH. 

L ' e s s e n c e de pétrole a retenu, et laisse déposer au bout de quelque temps 

un composé phosphore, C 8 H G C l 4 0 G P A z , dont la constitution n'est pas élucidée 

( W a l l a c h , Liebig's Annalen, t. C L X X X I V , p . 8 ) . 

Le c h l o r u r e d 'oxaméthane, traité par l 'a lcool benzyl ique, en évitant la pré

sence d e l 'eau, donne une masse cristalline qui , reprise par l ' a lcool , y cristal

lise de nouveau sous forme d'aiguilles blanches, fusibles à 134-135 degrés, de 

formule C 1 8 I P A z O G . 

L ' a l c o o l isobutyl ique donne un c o m p o s é de formule G 1 2 H u A z 0 6 . 

Cristaux blancs, fusibles à 89-90 degrés. 

A v e c l ' a lcool amylique de fermentation on a C ^ H ^ A z O 6 -

Cristaux fusibles à 92 -93 degrés. 

A v e c le phénol on a C 1 G I I 7 A z 0 6 , fusible à 132 degrés (Wal lach et Liebmann). 

Oxamate d'éthyle bichlorê : 

É q . . . C 8H r 'Cl 2Az0 6 . 

CO.AzII3 

A t . . . | 
CO.OCMPCl2. 

C'est l e chlorure d'oxaméthane dont on vient de parler . On sait qu'il se forme 

quand o n fait réagir molécules égales d'oxaméthane et de perchlorure de phos-
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phore (Wal l ach ) . Avec de la ligroïne (2 vol . environ) on enlève l 'oxychlorure 

de phosphore formé. 

C'est un composé cristallisable très instable, qui avec l'eau abandonne de 

l'acide chlorhydrique et se transforme en oxaméthane. Par la chaleur , il se 

dédouble en ac ide chlorhydrique et éther cyanoformique. 

Oxamate d'êthyle perchloré : 

É q . . . C s II 3 CFAz0 6 . 

CO.AzIP 
A t . . . 1 

co.ocaci5. 
Ce corps , n o m m é aussi chloroxaméthane et chloroxéthamide, est aboluraent 

comparable à l 'oxaméthane. 

Formation. — Il se forme en partant de l'oxalate d'éthyle perchloré sur 

lequel on fait agir le gaz ammoniac : 

C 4 (C«CF) 3 0 8 + 2 AzIP = C 4 IP(C 4 tP)Az0 6 + CTFCPAzO3 + 2IICI. 

Chlüroxaméthane. Tr ic l i loracétamide. 

Préparation. — On fait agir le gaz ammoniac sec sur l'oxalate d'éthyle per 

chloré en poudre , le mélange s'échauffe ; il se dégage une odeur très désagréable 

et des cristaux plats et brillants se subliment. On dissout le tout dans l'eau boui l 

lante qui, par refroidissement, dépose la chloroxaméthane et conserve en d i s 

solution du chlorure d ' ammonium. 

Propriétés. — A i g u i l l e s ou cristaux rhombiques plats, fusibles à 134 degrés , 

facilement solubles dans l'eau bouil lante, peu solubles dans l'eau froide. 

Mis dans l ' ammoniaque, cet amicle s'y dissout en quelques jours et donne du 

perchloréthyloxamate d 'ammoniaque : 

• C8II(AzIP)CPAzOG. 

Oxamate de propyle. 

É q . . . C 1 0 H 9 AzO B . 
A t . . . C 5 H 9 Az0 3 = C 3 H 3 Az0 3 .C 3 I l 7 . 

Composé obtenu par Cahours en traitant l 'oxalate de propyle par l ' ammo

niaque. 

C'est un composé cristallin (Comptes rend., t. L X X V I I , p . 745 ) . 
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Oxamate d'isobutylc. 

É q . . . C"H"AzO B . 
A t . . . C W A z O 3 = C a H 2 Az0 3 .C 4 JP. 

OÍ)tenu par Cahours avec l'oxalate d'isobutyle et l ' ammoniaque . 

Il cristallise en prismes, dont le point de fusion est 89-90 degrés (Wal l ach 

et L iehmann) . 

Oxamate d'isoamyle. 

É q . . . C i 4 H i 3 A z 0 6 . 
CO.AzIl 2 

A l . . . C 7 [ l 1 3 A z 0 3 = C 2 H 3 A z 0 3 . C 6 H 1 1 = | 
CO.OC 5 H u . 

On fait agir l 'ammoniaque gazeuse ou en solution alcool ique sur l 'oxalate 

d'amyle (Balard) . Corps soluble dans l ' a l coo l , en petits cristaux fusibles à 

92-93 degrés. L'eau bouillante le transforme en acide oxamique et alcool amy-

lique. 

Oxamate d'allyle. 

É q . . . C 1 0 H'AzO 6 . 
CO.AzH 2 

A t . . . OIFAzO 3 = C 2 H 2 Az0 3 .C 3 i l 5 = I 
CO.OC 3H 5. 

On l'obtient en ajoutant de l 'ammoniaque par petites portions à l'oxalate d'al

lyle, jusqu 'à ce qu'il c o m m e n c e à se former de l 'oxamide . 

La solution filtrée donne par evaporation de magnifiques cristaux solubles 

dans l 'a lcool (Cahours et Hofmann) . 

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

É q . . . C 6H 5AzO G . 

At. . . C 3 H 5 AzO 3 = AzH.CH 3 .C 3 O î .0II. 

Cet acide est isomère avec l 'oxaméthylane ou oxamate de méthyle. 

Formation. — I o On chaude à 160 degrés l'oxalate acide de méthylamine 

(Wur tz ) . 

2° On traite la caffoline par le ferricyanure de potassium et la potasse. Il est 

alors accompagné de méthylurée ( E . F ischer) . 

3° On oxyde le méthylpseudolutidostyrile par le permanganate de potasse 

(Hantzsch). 

Préparation. — Si l 'on prépare ce corps avec l 'oxamate de méthylamine, il 

est bon d'ajouter un excès d 'acide oxal ique , afin d'éviter la formation de dimé-
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thyloxamide. L 'acide méthyloxamique formé se volatilise par t ie l lement; on 

reprend donc par de l 'eau chaude et du carbonate de chaux ce qui s'est sublimé 

et le résidu. On a un dépôt de méthyloxamate de chaux et de dimëthyloxa-

mide. Le précipité étant séché et chauffé, on volatilise le d iméthyloxamide, 

puis on purifie le méthyloxamate de chaux par cristallisation. Ce sel a pour 

formule C 6 H 4 CaAzO° . 

Wallach conseille de décompose r l 'éther éthylméthyloxamique par u n lait de 

chaux (Wal lach , Ann. d. Chem. u. Pharm., t. C L X X X I V , p . 6 7 ) . 

Propriétés. — Corps fondant à 1-40 degrés ( W . ) , à 145-146 degrés (H.), 

volatil avec la vapeur d 'eau. 

En tant qu 'acide il donne des sels qui ont élé étudiés spécialement par Fis 

cher, Maly et Hintereger. 

M é t h y l o x a i n a t e s . 

Sel de potasse : 

C W K A z O 6 . 

Cristaux très solubles dans l 'eau et peu solubles dans l ' a lcool . 

Sel de chaux : 

C 6H 4CaAz0 6 . 

Sel cristallisant en aiguilles par refroidissement de sa solution dans l'eau 

bouillante, alors il est anhydre ; par évaporation de sa solution aqueuse froide, 

on a des tables ou des prismes renfermant 3 équivalents d'eau pour la formule 

en équivalent et 3 I P 0 2 pour la formule en atomes. 

Sel de baryte : 
CeH*BaAzOs + H-0 2 . 

Petits cristaux octaédriques brillants, peu solubles dans l'eau froide, insolubles 

dans l 'alcool. 

Sel de cuivre. — L'ac ide versé dans une solution chaude et neutre de s u l 

fate cuivrique donne un précipi té cristallin, bleu clair. 

Des sels rapprochons l 'éther éthylique de cet ac ide . 

É q . . . OTPAzOs.C4!!3. 
CO.AzllCH 3 

A t . . . CTFAzO^.C2!!5 = i 
C0 2 .C 2 1I 5 . 

Il se forme quand on fait réagir la méthylamine en solution alcoolique sur 

l'éther oxalique. Liquide bouillant à 2 4 2 - 2 4 3 degrés , miscible à l 'eau et à 
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l 'a lcool ; donnan t avec l'eau de chaux le monométhyloxamate de chaux , fusible 

vers 140 degrés . 

ACIDE DIMÉTIIYLOXAMIQUE. 

É q . . . CTFAzO3. 

A t . . . C 4 H 7 Az0 3 = Az(CIF) 2 .C s 0 2 .0H. 

Le sel de chaux de cet acide a pour formule : 

C8HGCaAzOG à 150". 

Il est en c roû t e s cristallines, très solubles dans l'eau et insolubles dans l'al

coo l (Duvil l ier , Buis ine , Ann. de chimie et de phys. [ 5 ] , t. X X I I I , p . 515 ) . 

ACIDE ÈTHYLOXAMIQUE. 

É q . . . C 8 H 7 Az0 6 . 

A t . . . C 4 lFAz0 3 = AzIl(C 2IP). C 2 0 ! .011. 

Formation. — 1° On chauffe quelque temps à 180 degrés un mélange d 'oxa-

lato d 'é thylamine avec un excès d'acide oxalique (Wurtz) : 

C 4 IP0 8 .Ç 4 H 7 Az =• CIPAzO» + IPO 2 . 

2° On fait réag i r l 'éther oxalique et l 'étbylamine (Heintz) . 

Préparation. — 11 est commode de préparer cet acide avec l 'éther éthylique 

de l 'acide é thy loxamique . Cet éther est traité par un lait de chaux : on agite bien 

le mélange, on sursalure ensuite par l 'acide chlorhydrique et l 'on agite avec de 

l 'éther ( W a l l a c h ) . 

Propriétés. — Tables cristallines à six pans, fusibles à 120 degrés, subli-

mables , so lub les dans l 'eau, l 'a lcool et l 'éther. Une solution de potasse, si elle 

est concen t rée , le décompose , même à froid, en ôthylamine, tandis que l'am

moniaque , m ê m e à chaud, ne le décompose point. 

Les p r inc ipaux sels de cet acide sont les sels de chaux et de baryte. 

Le sel de chaux est : 

C 8IPCaAz0 6 . 

Il cristallise hydraté : tantôt avec 1 molécu le d'eau (Heintz), tantôt, quand 

Févaporation a été faite très lentement, avec 2 molécules d 'eau. Pour la for

mule a tomique , on aurait dans le premier cas 2 H 2 0 , dans le second 4 H 2 0 . 

Ce sel est à peu près insoluble dans l 'a lcool , aussi bien à chaud qu'à froid ; 

100 parties d ' eau à 1 7 ° , 5 en dissolvent 3,17 parties. 
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ACIDE DIÉTHYLOXAMIQUE. 

É q . . . Ο ^ Η ' Ά ζ Ο 6 . 
At. . . C 6 H f l A z 0 3 = Az(C 3 IF) 2 .C 2 0 5 .OH. 

Formation. —• On peut concevoi r l 'existence d'un acide diéthyloxamique, 

lequel, combiné a l 'a lcool ordinaire avec élimination de H 2 0 2 , donnerait un 

éther, l'éther diéthyloxamique (ou diélhyloxamate d'éthyle) C 1 6 H 1 3 A z O n . Cet 

éther a été obtenu par M. Hofmann en faisant réagir l 'éther oxalique sur la 

diéthylamine. 

De cet éther on dégagera l 'acide. 

Préparation. — Wal lach donne le p rocédé de préparation suivant : à de 

l'éther élhyldiéthyloxamique en présence d 'a lcool , on ajoute 23 parties de 

sodium dans 173 parties d 'alcool absolu; puis on évapore à sec. On dissout le 

résidu de la réaction dans peu d'eau, et l 'on précipite à froid la liqueur par 

110 à 120 parties d 'acide chlorhydrique à 33 pour 100. Le précipité est séparé 

et essoré à la t rompe. On le fait cristalliser dans l 'eau. On peut enlever à la 

solution aqueuse l 'acide qu 'e l le relient en l'agitant avec de l 'éther. 

Propriétés. — Prismes rhombiques obl iques , fusibles de 99 à 101 degrés , 

facilement solubles dans l 'eau et dans l ' a l coo l . 

Le sel de baryte renferme 1 équivalent d 'eau, ou , pour la formule atomique, 

1 molécule. 

L'éther éthylique de cet acide, ou ëthyloxaméthane, 

É q . . . C 1 2 H u A z 0 6 , 

CO.AzH.C2H.5 

A t . . . C W A z O 3 = C s H 6 A z 0 3 . G 2 H 5 ^ 
G02.C2IP>, 

résulte de l 'action de l 'éthylamine en solution alcool ique concentrée sur l 'éther 

oxalique. 

C'est un l iquide bouillant à 244-24G degrés, miscible à l'eau et à l ' a lcool , 

que l'eau chaude décompose en régénérant de l 'a lcool et l 'acide éthyloxamique. 

Le perchlorure de phosphore , en présence de l igroïue, transforme l 'éthyl-

oxaméthane en ëthyloxaméthane biclilorée C 1 2 H u C l 2 A z O l : 

A t . . . C 9 H 5 0.C0.CCl 2 .AzH(C 2 H 5 ) , 

cristallisée en aiguilles ou en prismes, fusibles vers 5 0 d e g r é s ; décomposables 

parla chaleur, un peu au-dessus de 100 degrés, en éther chlorhydrique et 

gaz carbonique. L'eau donne de l 'éthyloxaméthane et l 'ammoniaque de l 'éthyl-

oxamide. 
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Le perchlorure de phosphore à basse température donne un chlorure de 

l 'acide diéthyloxamique : 

Az(C 4 II 5 ) 3 .C 4 0 4 .CI, 

tandis qu'à chaud on a du gaz carbonique et du chlorodié thylformamide. 

Cet acide est monobas ique ; le sel de chaux retient 1 molécule d'eau, ou 

2 molécules pour la formule atomique. Il est très soluble dans l'eau et dans 

l 'a lcool bouillant (Duvivier , Buis ine) . 

L'éther éthylique de cet ac ide , éther dont on a indiqué les condit ions de 

formation et qui a servi à préparer l 'acide, a pour formule C l n H 1 5 A z O f i . C'est un 

l iquide bouillant à 2 5 0 - 2 5 4 degrés (Hofmann) . 

Les alcalis le décomposen t en acide oxalique, alcool et diéthylamirie ; l 'am

moniaque alcolique donne une substance isomère du diéthyloxamide. Une tem

pérature de 206 degrés en présence de diéthylamine fournit du diéthylfor-

mainide. 

ACIDE ISOPHOPYLOXAMIQUE. 

É q . . . C 1 0H' JAzO f i. 

A t . . . AzH(C 3 H 7 ).C 3 0 3 .OH. 

Ce composé se forme dans des condit ions comparables à celles dans les

quelles les acides méthyloxamique et éthyloxamique prennent naissance. 

ACIDE ACÉTYLOXAMIQUE. 

É q . . . C 8 IPAz0 8 . 

A t . . . C 4 H 5 Az0 4 = AzH(C 3 H 3 0).C 3 0 3 .OH. 

On obtient l 'éther éthylique de cet acide en faisant réagir le chlorure éthyl-

oxalique C 4 . C 4 H 5 . O i . C l , et l'acéLamide (Ossikowski, Barbaglia), ou l 'oxaméthane 

et le chlorure acétique à 120-130 degrés (Kretschmar, Sa lomon) . 

Aiguilles fusibles à 54 degrés, très solubles dans l 'alcool et dans l'éther, 

décomposables par la potasse a lcool ique en alcool éthylique, acide oxalique, 

acide acétique et ammoniaque . 

ÉTUER ÉÏIIYLOXALO-OXAMIQUE. 

É q . . . C ' W A z O 1 3 . 
A t . . . AzH(C 3 0 3 .OC 3 H s ) 3 . 

On chauffe en tube scellé à 130 degrés le chlorure C 4 . C 4 H 5 . 0 ' C 1 et 

l 'oxaméthane (Sa lomon) . 

II cristallise dans l 'éther en fines aiguilles, fusibles à 67 degrés . C'est un 

corps décomposable facilement; l 'ammoniaque alcoolique en sépare de l 'oxa-

mide' ; avec la potasse a lcool ique , on a de l'éthyloxalate de potasse ( S a l o m o n ) . 
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Mais quelle est la formule vra ie? Est-ce simplement C 2 0 2 ( A z H . 0 H ) 2 ou cette 

même formule deux fois, trois fois? Peut-être la formule doit-el le être triplée, 

si l'on considère la composi t ion du sel de baryte. Mais l 'examen des autres 

sels nous montre que cet acide se conduit tantôt c o m m e un acide m o n o b a 

sique; c'est le cas des sels de potassium et de sod ium; tantôt c o m m e un acide 

bibasique, c'est le cas des sels de calcium, de zinc et des métaux en généra l . 

De prime abord, on ne trouve point dans l 'hydroxyloxamide des groupements 

acides; mais, en réalité, le groupement que les atomistes considèrent c o m m e 

constituant la fonction acide, c 'est-à-dire COOII, est remplacé par CO.AzII .OH, 

et l 'hydrogène de l 'hydroxyle conserve vraisemblablement, c o m m e les faits le 

démontrent, la propriété d'être remplaçahle facilement et directement par des 

métaux. 

OXALIIYDROXAMATES. 

Les oxalhydroxamates alcalins sont des sels acides ; les autres sont des sels 

neutres ; le sel de baryle est un sel spécial . 

/ A z H . O H 
L U \ A z H . O I I 

/ A z I I H 
U \ A z H H . 

O x a n i i t l e . 

ACIDE OXALYLHYDPiOXAMIQUE. 

É q . . . CTU'Az-LX 

A t . . . C ^ P A z ^ 4 — C 2 0 3 (AzII .0H) ' . 

SYN. —• Acide oxalahydroxamique, Acide oxatlujdroxamique; Hydroxtjloxamide. 

Préparation.—A une solution alcoolique bouillante d 'hydroxylamine main

tenue en excès , on ajoute de Tether oxa l ique ; on laisse refroidir après une 

minute d'ébullition. Des lamelles minces se déposen t ; c'est un sel de l 'acide 

et de l 'hydroxylamine. On met en liberté l 'acide en traitant par l 'acide ch lo r -

hydrique étendu, et on le purifie par cristallisation dans l 'eau bouil lante. 

Propriétés. — Prismes mic roscop iques , terminés par des faces pyramidales. 

Corps inaltérable dans l'eau bouil lante, mais decomposable par la potasse, 

même étendue, à l 'ébull i t ion. L 'ac ide chlorhydrique chaud régénère , à la 

longue, l 'acide oxal ique et l 'hydroxylamine. L 'ac ide azotique le détruit partiel

lement. 

Chauffé à 105 degrés , cet acide dé tone . 

Constitution de l'hydroxylamide.— Cette constitution est analogue à celle 

de l 'oxamide (Lossen ) . 

En atomes : 

est comparable à 
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31H ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Les sels alcalins sont solubles . 

Les autres sont insolubles. 

Tous ces sels détonnent avec violence par la chaleur. 

Sel d'hydroxylamine, C s H 4 A z 2 0 8 . A z I F 0 2 . — Cristaux lamellaires. 

Sel de potasse, C 4 H 3 K A z 2 0 8 . — On l 'obtient par neutralisation directe de 

l 'ac ide . Il cristallise en mamelons dans l'eau bouillante. 

Sel de soude, C 4 B ? N a A z 2 0 8 . — Tables mic roscop iques . 

On n'a point obtenu les sels dipotassique et d isodique. 

Sel de baryte, C 4 I F B a 2 A z 2 0 8 + ( C 4 H ; , A z 2 0 s ) s L î a a = C 1 2 H s B a 4 A z 6 0 2 4 . — Quel 

que soit le p r o c é d é suivi, on a toujours obtenu ce m ê m e sel. Il est en cristaux 

lenticulaires réunis en croix ou en rosettes. 

Sel de chaux, C 4 I l 2 C a 2 A z 2 0 s . — Précipité vo lumineux , se réunissant en 

une poudre cristall ine. 

Sel de zinc, C 4 H 3 Z n 2 A z 2 0 8 . — Mêmes caractères que le sel précédent. 

Sel d'argent, C 4 H J A g 2 A z 2 0 8 . — Précipi té b lanc , détonant au-dessous de 

100 degrés . 

A C I D E I S O M È R E . — Un autre acide de même formule se produit quand on 

emplo ie un excès d'éther oxalique (Lossen, Ann. der Chem. u. Pharm., t. CL, 

p . 314·; Zeitsch. f. Chem., nouv. sér. , t. III , p . 1 2 9 ; Bull, de la Soc. chim., 

t. VIII , p . 1 1 7 ; t. X I I , p . 355 ) . 

D é r i v é s s u l f u r é s . 

ACIDE THIOXAMIQUE. 

Éq. . . C 4 IFAzS 2 0 ' . 
A t . . . C 2 H 3 AzS0 2 = AzH 3 .CS.C00II. 

S Y N . — Acide sulfoxamique. 

L'acide n ' a pas été obtenu à l'état de l iber té ; quand on tente de le dégager 

d 'un de ses sels ou d'un de ses ethers, il se décompose : un sel additionné 

d 'acide préc ip i te immédiatement du soufre. On pourrait indiquer les c o n d i 

tions de formation à propos de la préparation d'un des éthers de cet ac ide ou 

l ' indiquer en considérant la formation d'un éther quelconque. 

Etant d o n n é un cyanocarbonate a lcool ique, soit le cyanocarbonate d'éthyle, 

é ther cyanofo rmique , on y dirige du gaz sulfhydrique bien s e c ; dans le l iquide, 

on ajoute alors quelques gouttes d 'ammoniaque a lcool ique . On sature de nou

veau par l ' ac ide sulfhydrique. 
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E T H E R METHYLIQUE. 

É q . . . C 6 IFAzS 2 0 4 . 

CO.OCH3 

A t . . . I 
CS.AzIF. 

Il est formé par action de l 'hydrogène sulfuré sur le cyanocarbonate de 

méthyle. Il cristallise en lamelles jaunes, fusibles à 86 degrés, solubles dans 

l'alcool et dans l 'éther. 

ÉTIIER É T H Y M QUE. 

É q . . . C 8 IFAzS 2 0 4 . 

C0.0C 2 1F 
A t . . . 

CS.AzIP. 

Il est formé par action du gaz sulfhydrique sur le cyanocarbonale d'éthyle 

en présence d'un peu d 'ammoniaque (voy . A C I D E T H I O X A M I Q U E ) . 

Prismes jaunes , fusibles à 63-64 degrés. Chauffé en solution a lcool ique , avec 

de l 'oxyde de p lomb hydraté, cet éther donne du cyanocarbonale d 'é thyle ; 

avec l 'iodure de méthyle, on a un composé cristallin blanc. 

A 100 degrés, il donne de l 'oxaméthane en présence de chlorocarbonate 

d'éthyle : 

C 8IFAzS 20 4 -F C 2C1(C IIF)0 4 = AzI I 2 .C 2 0 2 .C 2 0 4 .C 4 IF + C4H5C1 + C 2 S 2 0 2 ( ? ) . 

Le liquide donne alors un produit so l ide , une espèce de boui l l ie , qui est de 

l'éther thioxamique (éther éthyl lhioxamique dans le cas présent) : 

C 2 .C 2 Az.C 4 IF .0 2 + IFS 2 — C 4 IF(C 4 II 5 )AzS 2 O i . 

La potasse ou la soude concentrée transforment cet éther en alcool et en 

thioxamate de potasse ou de. soude. L'addition d'un acide au sel alcalin met 

l'acide thioxamique en liberté, mais il se détruit en précipitant du soufre. 

Le sel de potasse cristallise en longues aiguilles solubles dans l 'eau, 

insolubles dans l 'a lcool absolu. 

La plupart des sels sont peu solubles ou insolubles dans l 'eau; on les pré

pare avec le sel de potasse. Les sels sont peu stables. La solution aqueuse du 

sel de potasse se décompose par l 'évaporation ( W e d d i g e , Jour, fur prakt. 

Chem. [2J, t . I X , p . 1 3 3 ; t. X , p . 2 0 0 ; Bull, delà Soc.chim., t. X X I I , p . 1 6 9 ; 

t. XXIII , p . 1 0 5 ) . 
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ÉTHER ISOBUTYLIQUE. 

É q . . . O W A z S 3 0 l . 

CO.OC'Il 9 

A t . . . | 
CS.AzH 2. 

Pr i smes ou longues aiguilles jaune-ci tron, fusibles à 58 degrés . 

NITRILE OXALIQUE OU CYANOGÈiNE. 

É q . . . C 4Az 3 . 

C = Az 
A t . . . C 2 Az 3 = i 

CHE Az. 

Le n i t r i l e o x a l i q u e , en t an t q u e n i t r i l e , d o i t ê t r e r e p r é s e n t é a t o m i q u e m e n t 

C = Az 
p a r [ . Ce n i t r i l e est i d e n t i q u e a v e c l e c y a n o g è n e . En ef fe t , p a r h y d r a t a -

C ~ Az 

t i o n , s o i t q u ' o n p a r t e d u c o r p s g a z e u x o b t e n u e n d é s h y d r a t a n t l ' o x a m i d e , 

C 4 H 4 A z 2 0 4 - 2 l i 3 O s = C 4 Az 3 ; 

so i t q u ' o n p a r t e d u g a z d é g a g é d u c y a n u r e d e m e r c u r e p a r l a c h a l e u r , 

2(IIg.C 2Az) = I I g 2 - f - C 4 A z 3 ; 

le g a z C 'Az 3 p r é s e n t e c o m m e p r o p r i é t é s c a r a c t é r i s t i q u e s c o m m u n e s : 

1° De r é g é n é r e r p a r h y d r a t a t i o n d e l ' o x a l a t e d ' a m m o n i a q u e ; 

C 4 Az 2 + 41 I 3 0 3 = C 4 (AzII 4 ) 2 O s ; 

2° De d o n n e r p a r h y d r o g é n a t i o n d e l ' é t h y l è n e - d i a m i n e : 

C 4 Az 2 + 4II 2 = C 4 II 3 Az 2 . 

Le c y a n o g è n e e s t d o n c i d e n t i q u e a v e c l e n i t r i l e o x a l i q u e , l e s p h é n o m è n e s 

d ' h y d r a t a t i o n e t d ' h y d r o g é n a t i o n n e l a i s s a n t a u c u n d o u t e à c e s u j e t . 

Le c y a n o g è n e a é t é d é c o u v e r t par Gay-Lussac e n 1815. Il a é t é o b t e n u s y n -

I h é t i q u e m e n t par M. Berthelot . 

L ' é t u d e d u c y a n o g è n e a y a n t é t é fai te a i l l e u r s d a n s l'Encyclopédie, il suffit 

i c i d e r a p p e l e r q u e l e c y a n o g è n e r e n t r e d a n s la f o n c t i o n a m i d e , e t q u e c 'es t 

u n n i t r i l e . 
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C*H 30 8.2 AzlI 3 — 2 IIäO-

Oxalate neutre 

d 'ammoniaque . 

0*H lAz*0 4 — 2 H 3 0 3 = C 4 Az 3 . 

Xitr i le oxalique 

ou cyanojjène. 

Le cyanogène est donc le nitrile de l 'oxalate neutre d 'ammoniaque . 

Inversement, on peut passer du cyanogène à l 'oxamide et à l 'oxalate d ' am

moniaque par fixation d'eau. Cette réacLion s'obtient par action, à froid, de 

l'acide iodhydrique concentré (Schmitt et Glutz) : 

La transformation du cyanogène en acide cyanhydrique s'effectue lentement, 

quand on fait agir la chaleur rouge sur un mélange de cyanogène et d 'hydro

gène (M. Berthelot) : 

Cette combinaison s'effectue avec un dégagement de -\- 1 5 C A , , 6 , ce qui donne 

un dégagement de -f- 7< :"',8 pour C 3 AzH ou I équivalent d 'acide cyanhydrique. 

Cyanogène gazeux ( C 2 A z ) 2 = 2 6 a r X 2 = — 4 1 E X 2 ou — 8 2 e . — Voyez 

Encycl. chim., t. I I , M É T A L L O Ï D E S . 

Formation. — Le cyanogène se forme : I o par action de la chaleur sur 

l'oxalate d 'ammoniaque ou sur l 'oxamide ; 

2° Par action de la chaleur sur les cyanures d 'or , d'argent, de mercure , etc. ; 

3° Dans les différentes condit ions (et elles sont nombreuses) où l 'acide 

cyanhydrique se forme. Cet acide peut être transformé en cyanure, et certains 

cyanures, c o m m e celui de mercure , donneront du cyanogène pur. 

4° On chauffe au bain-marie 2 parties de sulfate de cuivre cristallisé et 

4 parties d'eau ; puis on fait arriver peu à peu dans la l iqueur , au moyen 

d'un entonnoir à robinet , une solution concentrée de cyanure de potassium. 

Le cyanure cuivrique qui se forme d 'abord est ins table; il se détruit en 

donnant du cyanure cuivreux et du cyanogène. Si l 'on verse ensuite dans le 

mélange du perchlorure de fer, le cyanure cuivreux se change en chlorure , et 

le reste du cyanogène se dégage (M. G. Jacquemin) . 

2 C 3Az + 2 H 2 0 2 = C 4 I I 1 Az 3 0 1 . 

2 C sAz + 4 IFO 2 = C 4 H 8 Az 3 0 8 = C 4 H 3 0 8 . 2 AzH 3. 

Oxalate neutre 
d 'ammoniaque. 

C 4Az 2 + H-2 = 2 G2AzH. 

Analytiquement, le cyanogène se forme dans la distillation sèche de l ' oxa-

late d'ammoniaque, ou de son dérivé l 'oxamide (Malagut i) : 
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Éq... CTI-W'O* 

,CAz 

C^-Ofl 

At. C*H : ,Az 50 a — 
Az 

II 
Az 

C ^ - A z H 3 

X C A z , 

dont il est parlé à l 'article C Y A N O G È N E , p . 2 6 2 ; et Yhydrazulmine : 

É q . . . C 8H f iAz 6, 

,CAz 

C ^ A z l I 3 

^ A z I I 
A t . . . C ' H " A z G = | 

,\zll 

C^-AzIP 
^ C A z , 

dont il est parlé à l'article C Y A N O G È N E , p . 2 6 2 . 

• I I 

AMIDES DE L'ACIDE MALONIQUE 
MALOKYLAM1DE. 

É q . . . C°H r 'Az 3 0 4 . 

A t . . . C 3 H 6 Az 3 0 3 = C 3 I I 3 0 3 (AzI I 3 ) 3 = CH3<^co AzH 3 

Formation. — Cet aniide s'obtient par action de l 'ammoniaque aqueuse sur 

l 'ëther diéthylmalonique (Osterland). 

Préparation. — On laisse pendant deux jours en contact à froid 4 partie de 

l 'éther et 2 parties d 'ammoniaque aqueuse à 0 , 9 2 5 . Au bout de ce temps, on 

fdtre pour séparer l'amirie qu 'on lave avec un peu d 'a lcool absolu (Freund) . 

Propriétés. — Amide en aiguilles fusibles à 1 7 0 degrés , insolubles dans 

l 'alcool absolu et dans l 'éther, solubles dans 1 2 parties d'eau. Par une 

longue ébullition avec l 'a lcool ammoniacal cet amide produit du malonate 

d 'ammoniaque . 

Préparation. Propriétés, etc. — Voyez Encyclopédie chimique, t. II, 

M é t a l l o ï d e s , 2 ° section ( 2 E fascicule) , C Y A N O G È N E , par M . Joannis, de la 

page 246 à la page. 2 6 8 . 

Au cyanogène se rattache Yazozulmoxine ou uzulmoxine : 
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AMIDO-MALOKAMIDE. 

É q . . . CTl'AzW. 

A t . . . cm-kzw- = ( C I I . A Z I F ) / ^ ; J Z

Z ^ 

Au malonylamide se rattache l 'amidomalonylamide, qui résulte du rempla

cement de I I I par A z I P . Ce corps paraît s'être formé une fois par action, à 

130 degrés, de l 'ammoniaque alcool ique sur l 'éther diéthylchloromalonique. 

Prismes brillants, fusibles à 182 degrés , facilement solublesdans l'eau bouil

lante. 

D E R I V E S D U M A L O N Y L A M I D E 

DIMÉTIIYLMALONYLAMIDE. 

É q . . . C^II^Az^O 1. 

A t . . . C 5 H 1 0 Az 2 0 2 = C'IPO 2 

\ A z I I . C I I 3 . 

On peut prévoir les deux composés : 

«... c,,o<s»'»' « c„.o./-»s; 
C'est le dernier qui a été préparé. 

Formation. — Cet alcalamide résulte de l 'action de l'éther malonique sur 

la méthylamine. 

Propriétés. — Le diméthylmalonylamide cristallise dans la benzine en 

aiguilles plates, hygrométr iques, fusibles à 128 degrés (F reund) , 136 degrés 

(Franchimont). Ce corps est très soluble dans l'eau et dans l ' a l coo l , peu 

soluble dans l'éther et l 'éther de pétrole. Traité par l 'acide azotique très 

concentré, ce corps donne un dérivé dinitré symétrique : 

At C 3 H 2 0 2 / A Z ( A Z ° 3 ) C I 1 3 

A t . . . L i l U \ A l ( A z 0 » ) C B J I . 

On fait réagir pour l 'obtenir 1 partie de l 'amide diméthylé et 10 parties 

d'acide très concentré, à f ro id ; on abandonne pendant vingt-quatre heures, on 

précipite par l 'eau, on neutralise la l iqueur filtrée avec du carbonate de soude 

et l 'on agite avec de l 'éther (Franchimont) . 

Il cristallise en prismes dans l 'éther acétique ; ces prismes sont fusibles à 

150 degrés, très solubles dans l 'éther acétique et l 'éther ord ina i re ; peu solubles 

dans le ch loroforme, le sulfure de carbone et l 'éther de pétrole . 
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D I É T I I Y L M A L O N A M I D E . 

É q . . . C 1 4 H " A z ! O l . 
A t . . . C 3 H 2 0 2 (AzH.C 2 I I 5 ) 2 . 

Tables à 6 pans, fusibles à 149 degrés . 

É T H Y L È N E - M A L O N A M I D E . 

É q . . . C " H 8 A z 2 0 4 . 

At. .. C 3 H a O a < / ^ Z î î N > C 2 H * . 
\ A z I I / 

Formation. — On chauffe : 1° l 'élher diélhylmalonique et l 'éthylène d iamine; 

2° Ou encore on chauffe le malonamide et l 'éthylène diamine à 1 7 0 -

180 degrés (F reund) . 

Propriétés. — C'est un corps soluble dans l'eau bouil lante, insoluble dans 

l ' a lcool . 

C H L O R O M A I . O N A M I D E . 

É q . . . C°IFClAz 20 4 . 
A t . . . CHCI(CO.AzII 2) 2. 

On laisse en contact de l 'éther diéthylchloromalonique et de l ' ammoniaque 

a lcool ique (Conrad, Bischoff) . 

Tables fusibles à 170 degrés , décomposables à 175 degrés , solubles dans 

l 'eau bouillante, l ' a lcool bouillant et l 'acétone. 

D I B R O M O M A L O N I D E . 

É q . . . C 6H 4F!r 2Az 20 4. 
A . . . . CBr 2(C0.AzII 2) 2 . 

On ajoute du b rome (2 m o l . ) à une solution aqueuse de malonamide , 

chauffée à 70 -80 degrés ( F r e u n d ) . 

L 'amide b romé se sépare en aiguilles ou en prismes de sa solution a lcool ique , 

en octaèdres de sa solution dans l 'eau chaude évaporée lentement. 

Corps fusible avec décomposi t ion à 206 degrés , presque insoluble dans l'eau 

froide et l 'a lcool froid, soluble dans l 'eau bouil lante, l ' a lcool chaud et l 'acide 

acét ique. Le lait de chaux le décompose à chaud en gaz carbonique , ammoniaque 

et b romoforme . Chauffé avec l 'oxyde d'argent, il donne du mésoxalate d ' ammo

niaque. 

Il donne un composé mercur ique C 'H 2 Hg 2 Bι • 2 Az s O , sous forme de poudre 
amorphe , insoluble dans l 'eau et dans l ' a l coo l . 
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AMIDES. 

Un derive dimêlhylé symétrique : 

At C B r » 0 « / A , H - C H 3 A t . . . I l i r U X A z , j C H 3 ; 

se forme par action du b r o m e sur le diméthylmalonamide symétr ique . Il c r i s 

tallise dans l'eau en fortes aiguil les, fusibles à 162 degrés . 

IMID OMAL ON YLAM IDE. 

É q . . . C 1 2 H " A z 5 O s . 

At C » H ' ^ O ^ A z n / C I I ( G O - A z I I ' 2 ) 2 -A t . . . G H Az 0 _ A z I \ c } i ( G 0 A z i p r . 

On chauffe à 130-140 degrés l ' ammoniaque alcoolique avec l 'éther diéthyl-

chloromalonique (Conrad, Guthzeit) . 

Ce composé est obtenu cristallisé en prismes au moyen de l'eau bouillante ; 

chauffé, il noircit avant de fondre . 

N I T R I L E MALONIQUE. 

Éq. . . C'IFAz 2. 

A t . . . C 3H 2Az 2 = CIl 2 (CAz) 2 . 

La formule atomique de constitution est : 

CAz — Cil 2 — CAz. 

On obtient ce nitrile par déshydratation de l 'amide cyanoacét ique au moyen 

de l'anhydride phosphor ique . 

C'est un corps sol ide, fusible à 30 degrés et bouillant à 218 degrés . 

NITRILE CHLORO-.MTRO-MALOtflQUE. 

É q . . . C^KAzO^Az 2 . 

A t . . . G 3Cl(Az0 2)Az 2 = C A z - C C l A z 0 2 - C A z . 

Ce composé résulte de l'action du cyanure de potassium en présence d'alcool 

sur la chloropicr ine (Bassett, Zeitsch. fur Chem., 1860 , p . 5 9 0 ) . 

L'azotate d'argent le précipite en donnant un composé azotoargentique r e n 

fermant 3 mol . du nitrile et 4 équivalents d'azotate d'argent. 

ENCYCLOP. CH1M. 26 
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I I I 

AMIDES DE L'ACIDE SUCCINIQUE 
L'ac ide succ in ique , en se combinant à l ' ammoniaque , donne par élimination 

d 'eau plusieurs dérivés amidés : 

Le s u c c i n a m i d e , qui dér ive du sel ammoniacal neutre, moins 2 IPO s", 

L e succ inoni t r i le , qui dérive du m ê m e sel par perte de 4 I P 0 2 ; 

L ' ac ide succ inamique , qui dérive du sel ammoniacal acide et se forme par 

élimination de I P O 2 ; 

Le s u c c i n i m i d e , qui dé r ive du sel ammoniacal acide et se forme par élimi

nation de 2 L P 0 2 . 

Enfin, il convient d'ajouter le t r i succ inodiamide , qui dérive de 3 équivalents 

d 'acide succ in ique combinés à 2 équivalents d 'ammoniaque . 

SUCCINAMIDE. 

É q . . . C 8 H 8 A z 2 0 4 . 

A t . . . C 4 H 8 Az 2 0 9 = AzH 2.CO.C 2II 4.CO.AzII 2. 

Le succ inamide fut découver t par M. Fehling en 1844 (Ann. der Chem. und 

Pharm., t. X L I X , p . 1 9 6 ) . 

Formation. — 1° Le succinamide prend naissance dans les mêmes cond i 

tions que l ' o x a m i d e . Il impor te cependant de remarquer que le succinamide 

répondant à une stabilité moindre que l 'oxamide , lorsqu 'on veut le préparer 

par action de la chaleur sur le sel ammoniacal neutre, le succinamide qui se 

forme est d é c o m p o s é en ammoniaque et succ in imide . 

2° On traite l 'éther succ in ique par l ' ammoniaque aqueuse à la température 

ord ina i re . 

3° On fait agir l ' ammoniaque a lcool ique à 100 degrés sur le succinimide : 

C8J^AzOM- AzH 3 = C 8 H 8 Àz 2 0*. 
S u c c i n i m i d e . Succ inamide . 

Préparation. — Pour préparer cet amide , on abandonne un mélange d'éther 

succ in ique avec deux fois son vo lume d 'ammoniaque concent rée . Au bout de 

que lque t e m p s , il se produit une infinité de cristaux incolores et grenus , ainsi 

que de l ' a l c o o l . On purifie les cristaux par recristallisation : 

C ! G H i 4 0 4 + 2 AzH 3 = C s H 8 Az 2 0 4 + 2 C 4 H 6 0 2 . 

ÉLhftr Succ inamide . 

é thylsucc in îque . 
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DÉRIVÉS DU SUCCINAIYIIQE 

D I M E T I I Y L S U C C I N A M I D E . 

É q . . . C 1 3 H 1 2 A z 4 0 4 . 

At C 4 H 4 0 2 / A z H C H 3 A t . . . L U I ) \ A z H C I p _ 

Cet alcalamide est le d imôthylsuccinamide symétr ique, car par hydratation 

il régénère 2 mo l . de monométhylamine . 

Cristaux plats, fusibles à 175 degrés , solubles dans l 'eau, peu solubles dans 

la benzine (Wal lach , Kamenski , Ber. der deut. chem. GeselL, t. X I V , p . 1 7 0 ; 

Franchimont, Rec. des trav. chim. des Pays-Bas, t. IV , p . 2 0 1 ) . 

Propriétés. — Les cristaux de succinarnide sont peu solubles dans l 'eau 

froide et assez solubles dans l'eau bouillante ; 1 partie de succinarnide est 

soluble dans 220 parties d'eau à 19 d e g r é s ; dans 160 parties d'eau ( H e n r y ) , 

et 9 parties d'eau bouillante (Fehl ing) . 

Cet amide est presque insoluble dans l 'a lcool et dans l 'éther. Chauffé 

lentement, vers 200 degrés il se dédouble en ammoniaque et succ in imide : 

C 8 I I 8 Az 3 0 4 = AzH 3 + C 8 II 5 Az0 4 . 

Succin imide . 

Chauffé moins lentement, il fond à 242 degrés (Henry) ; chauffé brusquement 

à 300 degrés, il brunit ; cependant une grande partie du succinarnide n'a point 

été altérée. Les alcalis caustiques en dégagent de l ' ammoniaque . La solution 

de succinarnide dans l'eau bouillante ne précipite pas les oxydes méta l l iques ; 

mais elle dissout l 'oxyde de mercure nouvel lement précipité et abandonne par 

refroidissement une poudre blanche qui est une combinaison d 'oxyde de 

mercure et de succinarnide. Ce corps renferme : 

C 8 H 8 A z 2 0 4 . H g 2 0 2 -f- HO ou C 8 I I G I lg 2 Az 2 0 4 + l V 2 H 2 0 3 (Menschutkine). 

Dissous dans l 'acide nitrique et traité par un courant de bioxyde d 'azote, ce 

qui donne de l 'acide azoteux, le succinarnide se transforme en acide succ i -

nique, eau et azote : 

C 8 H 8 Az 2 0 4 + 2 A z 0 3 = C 8 H 6 0 8 + H 2 0 2 + 2 Az 3 , 

A c i d e 

s i iDcinique . 

conformément à la réaction générale . 

Chauffé avec du chlorure de platine, il donne du cliloroplatinate d 'ammoniaque 

et du succinimide. 
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T É T R A M É T H Y L S U C C I N A M I D E . 

É q . . . C 4 6 I I l e A z ! 0 4 . 

A t . . . C 2 H 4 [C0.Az(CH 3 ) 2 ] 2 = C W ^ [ c i P ) ' . 

S Y N . — Télraméthylsuccinamide symétrique; Succinyltétraméthylamide symétrique. 

Amide formé par action du chlorure de succinyle, introduit goutte à goutte, 

sur une solution élhérée de diméthylamine (Franchimont ) . 

Ce corps cristallise bien dans l 'éther, qui du reste le dissout peu . Il est 

encore moins soluble dans l 'éther de pétrole, et est assez soluble dans l 'eau, 

l 'alcool et la benzine. Il fond à 81 degrés . L 'ac ide azotique très concentré le 

transforme en ni trodiméthylamine et acide succ in ique . 

TRISUCCINODIAMIDE. 

É q . . . C 2 4 I I i 2 A z 2 0 l s . 
A t . . . C 1 MI i 9 Az 2 0 6 = (C*IÏ 4 0 2 ) : i Az 2 . 

Cet amide, obtenu par Gerhardt et Chiozza ( 1 8 5 4 ) , se forme en faisant ré agir 

en solution éthërée, le chlorure succinique sur le succ in imide argent ique . On 

dissout 1 molécule de chlorure succinique dans le double de son volume 

d'éther pur et l 'on fait réagir sur 2 molécules de succ in imide a rgen t ique ; la 

réaction s'effectue immédiatement et avec assez de chaleur pour volatiliser 

l 'é ther: 

Chlorure Succ in imide . Tr i succ inodiamide . 

B ucc in iq u e . a r g e n t i q u e . 

Le t r isuccinodiamide dérive de 3 molécules d 'acide succ in ique , combinées à 

2 A z H 3 avec perte de 6 H 2 O s : 

(C 8 H 6 0 8 ) 3 . 2AzH 3 — 6 I I 2 0 2 = C 2 4 H l 2 A z 2 0 1 2 . 

Le t r isuccinodiamide est en cristaux petits, fusibles à 83 degrés , d é c o m p o -

sables par l'eau et l 'a lcool en régénérant du succ in imide . 

AMIDE DE L'ACIDE DIAMIDOSUCCINIQUE 

D I A M I D O S U C C I N A M I D E . 

É q . . . C 8 H ' u A z 4 0 4 . 

A t . . . G 4 IF°Az 4 0 2 =AzH 2 .CO.CII(AzH 2 ) .CH(AzII 2 )CO.AzH 2 . 

Il suffit pour l 'obtenir de chauffer à 120 degrés pendant deux ou trois heures 

l'éther diëthylique de l 'acide d iamidosuccin ique avec l 'ammoniaque a lcool ique 

(Claus, Helpenstein) . 
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I S O S n C C r . \ O D I M Ë T H Y L A M I D E . 

É q . . . C 1 ? H 1 3 A z 3 0 4 . 

A t . . . C 6 H 1 3 A z s 0 2 = CH 3 .OT(C0.AzH.CH 3) 2 . 

Formation. — On fait réagir : 1° le chlorure isosuccinique et la mélhyl -

amine ; 

2° L'éther diéthylisosuccinique et la mëthylamine (Franch imont ) . 

Propriétés. — L' isosuccinodiméthylamide cristallise dans la benzine en 

petites aiguilles fusibles à 154 degrés , solubles dans l 'eau et dans l ' a l coo l , peu 

solubles dans l 'éther et la benzine. Il se dissout dans l 'acide azotique concentré 

en dégageant du gaz carbonique et du protoxyde d'azote. 

SUCCINONITRILE. 

É q . . . m i 1
 Ai'. 

A l . . . C 4U*Az 3 = C 3 l I J (CAz) s . 

SYN. — Cyanure d'éthylène; Glycol dicyanhydrique. 

Ce nitrile a été découvert par Maxwel Simpson en 1860. Il est identique avec 

l'éther dicyanhydrique du glycol : 

C s H G 0 8 .2AzH ; l — 4 H 2 0 3 = C 5II*Az a: 
C 8 H l Az 3 — C i H 9 (C 3 — AzlI) 2 . 

Formation. —• 1° On chauffé le b romure d'éthylène et le cyanure de 

potassium avec de l 'alcool : 

2° On electrolyse le cyanacétate de potasse. 

Préparation. — On le prépare en chauffant à 100 degrés une solution a lcoo

lique étendue, renfermant 1 molécule de bromure d'éthylène et 2 molécules de 

cyanure de potassium ; il se forme du bromure de potassium et du succ ino-

nilrile : 

OJI 4 Br 3 + 2fA\zK = <7H l (C 3 Az) 3 + 2KP!r. 
^ C a H 4 A z 3 + 2KBr. 

On sépare le bromure de potassium et l 'on évapore au bain d'eau, finalement 

on termine dans le vide. 

11 cristallise dans l 'a lcool en aiguilles longues et fines, fusibles à 160 degrés , 

insolubles dans l 'eau et dans l 'éther. Corps très soluble dans l 'alcool bouillant. 
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Propriétés. — C'est une substance cristallisée, restant sol ide à 37 degrés, 

fondant à 54°,5 (Nevole , Tscherniak) , bouillant à 158 -160 degrés sous une 

pression de 20 millimètres (P inner ) . 

D'après L. Henry, ce nitrile fond à 51-52 degrés , et bout à 265-267 degrés. 

Par distillation, à la pression ordinaire , il se d é c o m p o s e . 

Sa densité, quand il est resté l iquide à -45 degrés , est 1,023 (S impson) . 

Il est très soluble dans l'eau et dans l ' a lcool , peu soluble dans l 'éther. 

Les alcalis hydratés et les acides concentrés transforment le succinonilr i le en 

acide succinique et ammoniaque . Le zinc et l 'acide chlorhydrique le transfor

ment en une base de formule C 8 I I 8 ( A z I I 2 ) 2 . 

L 'a lcool et le sodium donnent de la tétraméthylène-diamine et de la pyrroli

dine C 8 IPAz . 

Le b r o m e détruit la molécule de ce nitrile. Le potassium donne du cyanure 

de potass ium. 

Sa solulion n'est pas précipitée par l'azotate d'argent ; mais, les deux corps 

étant broyés dans un mortier en présence d'éther, il y a combinaison . 

Le composé asoto-argentique formé : 

C 4 H 4 (C 2 Az) 2 .4AgAz0 6 , 

est soluble dans l'eau et dans l 'alcool, insoluble dans l 'éther. 

Il cristallise de sa solution alcoolique en cristaux plats, qui détonent sous 

l 'influence de la chaleur ( S i m p s o n ) . 

ACIDE SUCCINAMIQUE. 

É q . . . CTl'AzO6. 
CIP.CO.AzIF 

A t . . . C 4 IFAz0 3 = I 
CIF.CO-II. 

Cet acide amide ou plutôt cet amide acide, découvert par Fehl ing , dérive du 

succinate acide d 'ammoniaque . 

Formation. — En chauffant le succ in imide avec de l 'eau et une base, on 

forme le succinamate de cette base. On peut opérer : 1° avec de l 'ammoniaque 

a lcool ique : 

C 8 IPAz0 4 + IPO 2 + AzlI 3 = C 8IPAzO c.AzIP; 

S ucciuiiuide. Succinauiate 
d 'ammoniaque . 

2° Avec la baryte : 

C 8 fPA 5 z0 4 + BalIO 2 = C 8 IPBaAz0 6 ; 

3° Avec l'eau de chaux. 

Préparation. — L ' a c i d e succinamique est préparé en traitant le succina

mate de baryte par une quantité d 'acide sulfurique telle qu 'on ne décompose 
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pas la totalité du succinamate . Si l 'on él imine la totalité de la baryte, au lieu 

d'avoir de l 'acide succinamique on obtient par évaporation du succinate d ' am

moniaque. 

Si l 'on traite le succ inamide par une quantité équivalente de baryte, qu 'on 

concentre à l 'exsiccateur et qu 'on ajoute de l 'a lcool , le succinate de baryte p ré 

cipite d ' abord ; puis par addition d'une nouvelle quantité d 'alcool le succina

mate de baryte précipi te . 

Menschutkine chauffe, pendant cinq minutes environ, le succinimide dans un 

lait de c h a u x ; il filtre, sature la l iqueur alcaline par l 'acide carbonique, évapore 

et précipite la l iqueur concentrée à froid par l ' a lcool . 

Propriétés. — L 'ac ide succ inamique cristallise en prismes solubles dans 

l'eau et l 'alcool faible, insolubles dans l 'a lcool et l 'éther, fusibles à 300 degrés 

en donnant de l'eau et du succ in imide . Cet amide acide est peu stable, et se 

décompose en ammoniaque et en acide succin ique . Il est monobasique et 

donne des sels généralement cristallisables. 

Les sels ont été mieux étudiés que l 'acide l u i -même . 

S u c c i n a m a t c s m é t a l l i q u e s . 

Les succinamates se décomposen t pour la plupart quand on les fait bouill ir 

avec l 'eau. 

Succinamate de potasse. 

CTPKAzO6. 

Sel amorphe et déliquescent, en petits cristaux plats. 

Succinamate de magnésie. 

É q . . . C sII 6MgAzOG + l ^ I P O 2 ou 3 I F 0 9 . 
A t . . . (C 4 H G Az0 3 ) 2 Mg + 3 H 3 0 ou 6IPO. 

Sel affectant l 'aspect de cristaux rhombiques , isolés ou réunis en masses 

mamelonnées. 

Succinamate de chaux. 

CTPCaAzO6. 

Sel cristallisant en longues aiguilles anhydres, très solubles dans l 'eau. De 

sa solution aqueuse on n'arrive point à le retirer cristallisé, mais au moyen de 

l 'alcool on peut le précipi ter ; selon les condit ions on obtient tantôt une poudre , 

tantôt des aiguilles cristallines. 
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Sel anhydre. 

Sel hydraté. 

Ce sel est anhydre. 

Succinamate de baryte. 

C s lf 6HaAz0 6 . 

On obtient ce sel quand on chauffe légèrement le succ in imide avec l'hydrate 

de Laryte : 

C 8 H 5 Az0 4 + BaO.HO = C 8H 6BaAz0 6 . 

On évapore dans le vide et l 'on précipite par l ' a lcool . 

Cristaux aiguillés blancs, solubles dans l 'eau, insolubles dans l 'a lcool et 

l 'éther. 

Succinamate de zinc. 

CaIFZiiAzOr>. . 

Succinamate de cadmium. 

CTPCdAzO6 + HO. 

Succinamate de cuivre. 

Succinamate de plomb. 

É q . . . C 8 H 6 PbAz0 6 . 
A t . . . (C 4 H G Az0 3 ) 3 Pb. 

Ce sel est obtenu en chauffant l 'oxyde de p l o m b , soit la l i tharge, avec le 

succinimide et de l 'eau ; on précipite la l iqueur par le gaz carbonique; on 

filtre et l 'on précipite de nouveau par l 'alcool absolu. 

Sel cristallisant en aiguilles, très solubles dans l 'eau, et qui n'est point 

décomposé m ê m e quand on porte l 'eau à l 'ébullition. 

Succinamate de manganèse. 

C R ]I 6 MnAz0 6 + 5 I I0 . 

La formule atomique répond à 5 molécules d'eau. 

Succinamate d'argent. 

C 8HGAgAzO f i. 

Ce sel présente une importance plus marquée que les autres sels de l 'acide 

succinamique ; il convient donc de l 'étudier avec plus de soin. 
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A C I D E É T H Y L S U C C I N ' A M T Q l ' E . 

É q . . . C 1 ! I I"AzO G . 
CIP.CO.Azlt.C 2!! 5 

A t . . . C W A z O 3 — l 
CKP.COOH. 

On fait réagir à chaud l'eau de baryte sur le sel barylique de l 'éthylsucci-

nimide (Menschutkine, Liebig's Ann., t. C L X X X I I , 9 2 ) . On doit porter le 

mélange à l 'ébulli t ion. 

Le sel de baryte, C i 5 I I 1 0 B a A z 0 6 , est cristallisé, mais en cristaux mal formés 

qui se dissolvent aisément dans l 'eau. 

A C I D E D I B R O - M O S U C C I S A B I I Q U E . 

É q . . . C sIFBr 2AzO G . 
A t . . . C 4 IPBr 2 Az0 3 = AzH^CO.C sIPBr 3.OOOII. 

On dirige du gaz ammoniac dans une solution alcool ique d'éther m o n o -

ëthylique de l 'acide d ibromosucc in ique . Le sel ammoniacal de l 'acide d ib ro -

mosuccinamique précipite alors (Claus). 

Ce sel se dissout facilement dans l'eau dans laquelle on le fait facilement 

cristalliser; les cristaux ressemblent à ceux de la glace. 

Du sel ammoniaca l on dégage l 'acide par action de l 'acide chlorhydr ique 

étendu. 

Le succinamate d 'argent se l'orme quand on fait boui l l i r longtemps le succ i -

nimide argentique avec de l'eau 1res légèrement ammoniacale . Laurent et 

Gerbardt (1849 , Compt. rend, des trav. de chim., p . 111) ont obtenu par 

concentration de la l iqueur rie petils parallél ipipèdes très nets et très brillants, 

du système du prisme droit à base rhombe , d 'environ 75 degrés. Ce sel r épon

drait à la formule C 8 H G A g A z O e ; mais Teucber t considère ce produit c o m m e 

un hydrate de succinimide argentique et lui assigne la fo rmule : 

(C 8J .I 1AgAzO i) a + H 2 0 a ou 2C 8 H 5 AgAz0 5 . 

Laurent et Gerhardt font remarquer que le sel par eux obtenu est bien plus 

soluble dans l'eau que le succinimide argentique, et que chauffé dans une 

capsule il ne fait pas explosion. 

Traité par l 'acide chlorhydrique, il donne une solution qui filtrée et évaporée 

laisse des cristaux de succ in imide . 

Le succinamate d'argent véritable C 8 H G A g A z 0 6 est en prismes c l i no rhom-

hiqiies qui noircissent rapidement à la lumière . Il peut être obtenu par double 

décomposition ; est peu soluble dans l 'eau froide, facilement soluble dans l'eau 

houillanle, insoluble dans l ' a lcool , soluble dans l'eau ammoniacale . 
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LUIDE SUCCIN1QUE. 

É q . . . C 8 I I 5 Az0 4 . 
CIF.CCK 

A t . . . C 4 H 5 Az0 3 = C 3 1 I 4 .C 3 0 3 .AzII = I > AzH. 
C H 3 . C O / 

S Y N . — Succinimide. 

Le succ in imide est un amide engendré par 1 molécu le d 'ammoniaque et 

1 molécule d 'acide succinique avec élimination de 2 molécules d 'eau. 

C 8 H 6 0 8 + AzH 3 — 2 H S 0 S = C 8 II 5 Az0 4 . 

Il a été découvert par d 'Arcet ( 1 8 3 5 ) et étudié spécialement par Fehling, 

Laurent et Gerhardt. 

Formation. — L e succinimide se forme : 

1° En traitant l 'acide succinique anhydre par le gaz ammoniac (d 'Arce t ) : 

C 8 H 4 O e + Azll 3 — IPO 3 = C ^ A ^ O 4 . 

A c i d e Succ in imide . 

succ in ique anhydre. 

On chauffe légèrement l 'acide succinique anhydre dans une atmosphère 

d ' a m m o n i a c ; on observe la formation d'une grande quantité d 'eau en même 

temps que la température s 'élève, la matière fond et se volatilise en se trans

formant en succ in imide . 

2° En distillant le succinate d 'ammoniaque ou de succinamide. On chauffe 

à 2 0 0 degrés (Fehling) : 

C 8 I l 8 Az 3 0 4 = C 8 IPAz0 4 + AzH 3 . 

Préparation. — Le procédé le plus s imple pour préparer le succinimide 

est de distiller rapidement le succinate d ' a m m o n i a q u e : 

C 8 H 6 0 8 .2AzI l 3 = C 8 H 5 Az0 4 + 2 H 3 0 2 -f- AzH 3 . 

Il passe d 'abord à la distillation de l 'eau et de l ' ammoniaque, en dernier 

l ieu passent le succinimide et un peu d 'acide succ in ique . On purifie le produit 

par cristallisation dans l 'eau ou dans l ' a lcool . 

D'après Michaël et W i n g , on obtient un acide qui serait identique avec l ' ac ide 

d ib romosucc in ique , en abandonnant un mélange de b rome et d 'acide fumara-

mique dans l 'acide acét ique. 

Cet acide cristallise dans l'eau en tables rectangulaires, qui chauffées se 

décomposent sans fondre. 

L 'ac ide chlorhydrique concentré donne à chaud de l 'ammoniaque et de 

l 'acide d ib romosucc in ique . 
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COMBINAISONS MÉTALLIQUES DU SUCCINIMIDE. 

Ces combinaisons ont été étudiées par Laurent et Gerhardt, Landsberg, Des

saignes et Menschutkine. 

Succinimide potassé. 

CWKAzO 4 + */s H 2 0 2 . 

On fait réagir 1 molécule de succinimide sur 1 molécule de potasse, chaque 

corps étant en solution a lcool ique , et l 'on précipite par l 'éther. 

Poudre anhydre, ou aiguilles cristallines hydratées, solubles dans l'eau et 

dans l 'alcool. 

Ce corps se transforme facilement en succinamate de potasse. 

Succinimide sodé. 

CWNaAzO 4 . 

Corps anhydre après conservation à l 'exsiccateur, et cristallisé en petites 

aiguilles. 

Propriétés. — L e succ in imide cristallise en belles tables rhomboïdales renfer

mant H 2 0 3 de cristallisation, ou en octaèdres r h o m b i q u e s ; ces cristaux per 

dent à l'air une partie de leur eau et s'effieurissent. Ils sont facilement solubles 

dans l'eau et dans l ' a lcool , peu solubles dans l 'éther. On peut obtenir des 

octaèdres anhydres en faisant cristalliser dans l 'acétone. Les cristaux hydratés 

perdent leur eau à 100 degrés , fondent à 125-126 degrés et se subliment sans 

altération vers 288 degrés . 

Les cristaux hydratés de succinimide présentent la formule de l 'acide s u c c i -

namique ; mais ils se différencient de ce co rps , en ce qu 'on peut les faire c r i s 

talliser dans une solution concentrée de potasse sans qu'il y ait combina i son . 

Cependant il convient d'ajouter qu'il peut être transformé par les alcalis en 

succinainate et qu 'une ébulli t ion pro longée donne un succinate alcalin en déga

geant de l 'ammoniaque. L'éther cyanique se combine avec le succinimide en 

donnant une urée substituée, l 'urée succino-étbylique C u H 1 0 A z 2 O c , fusible à 

98 degrés (Menschutkine) . 

Un équivalent d 'hydrogène du succin imide peut être remplacé par de l ' iode , 

d'où formation d'un succinimide iodé ; il peut être remplacé par le. mercure 

ou l'argent, d'où des succin imides mercur ique et argentique, désignés aussi sous 

les noms de succinimidates de mercure et d 'argent. 

Le chlore peut être substitué à 4 équivalents d 'hydrogène , d 'où un succ in i 

mide télrachloré, dit aussi acide chlorazosuccique ; c e produit est obtenu 

en partant non du succ in imide mais d'un éther succinique ch loré . 
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Succinimide barytique. 

t q . . . C 8 H 4 BaAz0 4 + 2'/ . 2II0. 
A t . . . (C 4 H 4 Az0 2 ) 2 Ba + 2</ 2H

2(L 

Tel est l'état d'hydratation après conservation à l 'exsiccateur. Il se prépare 

e o m m e le sel de potasse et présente des propriétés analogues. 

Succinimide mercurique. 

C 8II 4HgAz0 4 . 

Une solution aqueuse de succinimide dissout à chaud l 'oxyde mercur ique : 

la l iqueur refroidie abandonne de longues aiguilles de succinimide mercu

r i que . Ces aiguilles sont très solubles dans l 'eau e t s o l u b l e s dans l 'a lcool (Des

saignes) . 

Le chlorure mercur ique donne un sel double, C 4 I I 4 I I g A z 0 4 H g C l , en lamelles 

b lanches , moins solubles dans l'eau que le succ in imide mercur ique (Mens-

chutkine) . 

On connaît aussi le Cyanure double, C 4 I l 4 H g A 3 0 4 , I I g C 2 A z (Menschutkine) . 

Succinimide cuivrique. 

(C 8 H 4 Az0 4 ) 2 JCu 2 + C u 2 0 2 . H 2 0 2 + 9 I I 2 0 2 . 

Telle est la formule après dessiccation sur l 'acide sulfuriquc. Ce sel est 

formé avec le succ in imide sodé et l'acétate de cuivre en présence d 'alcool. 

Il est soluble dans l 'eau. A 100 degrés il se transforme en 

(C 8 H 4 Az0 4 ) 2 Cu a + Cu 2 0 2 .H 2 0 2 + 2 H 2 0 2 Landsberg). 

Succinimide argentique. 

C 8 l I 4 AgAz0 4 . 

Formation et préparation. — 1° Ce composé s'obtient en portant à l 'ébul-

lition une dissolution alcool ique et concent rée de succinimide addit ionnée de 

quelques gouttes d 'ammoniaque , en y ajoutant du nitrate d'argent et en laissant 

refroidir . Il se dépose alors des aiguilles du succin imide argentique ou , dans 

certains cas, des prismes volumineux. 

2° Il peut aussi être obtenu avec du succinimide brut, contenant encore de 

l 'acide succin ique . On sépare alors immédiatement par le filtre le succinate 

d'argent ; la l iqueur filtrée abandonne ensuite par refroidissement le succini

mide argentique. Cette combina ison , chauffée quelque temps avec de l'eau 
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légèrement ammoniacale , donne , par refroidissement, du succin imide argen-

tique hydraté, C 8 H 4 A g A z 0 4 + HO. 

3° On dissout encore de l 'oxyde d'argent dans une solution aqueuse chaude 

de succinimide. 

Propriétés.—Quand le succinimide argentique est hydraté, il ne perd point son 

eau dans le vide sulfurique, mais la perd quand on le chauffe à 80 degrés . Ce 

corps est peu soluble dans l'eau f ro ide , très soluble dans l'eau chaude ; il est 

peu soluble dans l 'a lcool froid, assez soluble à l 'ébullition. La solution aqueuse 

bouillante de succinimide l 'abandonne par refroidissement en prismes à quatre 

faces terminés par une pyramide . 

La solution de potasse ne dégage pas d 'ammoniaque à froid, mais à chaud. 

Une solution de succinimide argentique dans un peu d 'ammoniaque, aban

donnée à l 'évaporation spontanée, donne une l iqueur sirupeuse, alcaline, qui 

se prend à la longue en prismes droits à base carrée ou rectangulaire. 

La formule de ce corps est C 8 H 4 A g A z 0 4 A z I P , c'est un succinimide argento-

ammonique. 

Ces cristaux dégagent de l 'ammoniaque à froid en présence de la potasse ; 

humectés d'acide ch lorhydr ique concent ré , ils s'échauffent vivement, en p r o 

duisant des vapeurs de chlorhydrate d 'ammoniaque . 

DÉRIVÉS IODÉ ET CHLORÉ DU SUCCINIMIDE 

SUCCINIMIDE IODÉ/ 

Éq.. . CTPIAzO1. 
A t . . . C 4II 4IAzO a = C 4 H 4 O s .AzI. 

S Ï N . — Iodosuccinimide. 

Formation et préparation.—On ajoute du succ in imide argentique pulvérisé 

aune solution d ' iode dans l 'acétone : on ajoute jusqu'à décolorat ion. On filtre, 

et par évaporation il se forme des cristaux presque incolores de succin imide 

iodé. 

Propriétés. — Cristaux du système quadratique, hémimorphes , déjà d é c o m -

posables à 100 degrés, et se transformant à 133 degrés en un l iquide brun et en 

iode sublimé. Us sont très solubles dans l 'acétone et l 'eau, moins solubles dans 

l'alcool et encore moins solubles dans l 'éther. 

La solution de succinimide iodé est transformée en succ in imide et ac ide 

iodhydrique par l 'hydrogène sulfuré; l 'oxyde d'argent en sépare l ' iode et l'état 

d'iodure et d'iodate d'argent, mais donne aussi du succ in imide argentique. 
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C H L O R O S U C C I N I M I D E . 

É q . . . CHCl 'AzO 4 . 

A t . . . G 4 HCl 4 Az0 3 . 

S Ï N . — Succinimide tétrachloré, Acide chlorawsucdque. 

Corps obtenu parMalaguti (1846 , Ann. de chim.et dephys. [ 3 ] , t. X V I , p . 72) , 

et étudié par Gerhardt (1847 , Compt. rend, des trav. de chim., 1847 , p . 291) . 

Formation. — D'après ces chimis tes , le succ in imide tétrachloré se produit 

par action de l 'ammoniaque sur l 'éther té trachlorosuccinique perchloré , ou 

succinate d'éthyle perchloré : 

C 1 6 CL 1 4 0 8 + 3 AzH 3 = 4 HC1 + 2 C 4H 2Cl 3AzO s + C 8 HCl 4 Az0 4 . 

Trichloraeétani ide. Ch lo rosucc in imide . 

Préparation. — Lorsqu 'on met l 'éther chlorosuccin ique en présence de gaz 

a m m o n i a c , la masse s'échauffe et s 'agglomère . On la pulvérise et on la soumet 

de nouveau à l 'action de l ' ammoniaque . On traite par l 'éther qui dissout le 

t r ichloracétamide et le ch lorosuccin imide . On évapore l'éther et l 'on reprend par 

l ' eau, qui sépare une combinaison de ch lorosucc in imide et d 'ammoniaque. On 

ajoute de l 'acide chlorhydr iqueàla dissolution de ch lorosucc in imide et d ' ammo

niaque, et le ch lorosucc in imide précipi te . 

Propriétés. — C'est un corps cristallisé en prismes pyramides à quatre 

pans, très amer, presque insoluble dans l 'eau, très solublc dans l 'alcool et l'éther, 

fusible dans l'eau à 83-85 degrés , dans l'air à 200 degrés , sublimable à 125 de

grés et se colorant à 250 degrés . 

Il décompose les carbonates, propriété qui est due à l aprésence du chlore , qui, 

substitué à l 'hydrogène , donne au produit des propriétés acides . Une dissolution 

de ch lorosucc in imide concentrée et saturée d 'ammoniaque donne les réactions 

suivantes : les sels de cuivre précipitent en lilas, les sels de chaux en blanc 

(précipi té cristallin), ceux de mercure au maximum, et d'argent en blanc. Les 

sels de baryum, magnésium (chlorures) , manganèse et zinc (sulfates) ne préci

pitent pas. 

La solution ammoniacale de ch lorosucc in imide évaporée au bain-marie laisse, 

après décomposi t ion avec effervescence du ch lorosucc in imide , du sel ammoniac 

et une matière soluble dans l 'éther, qui est probablement Vamide trichlor-

acrylique, C H ' C P A z O 9 . 

Ce corps cristallise dans l'eau bouillante en longues aiguilles prismatiques 

inco lo res , très solubles dans l 'alcool et l 'éther, fusibles à 86-87 degrés,[volatiles 

sans décomposi t ion et ne dégageant point d 'ammoniaque à froid au contact 

des alcalis hydratés, mais décomposable à l 'ébullition avec dégagement de beau

coup d ' ammoniaque . 
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DÉRIVÉS ALCOOLIQUES DU SUCCINIMIDE 

MÉTHYLSUCCINIMIDE. 

É q . . . C 1 0 H 7 Az0 4 . 

A t . . . C 5Il 7AzO» — C'IFO'.Az.CH 3 . 

Ce composé , qu 'on nommerait plus exactement succinyl-méthylimide, se forme 

quand on distille du succinate de mélhylamine (Menschukin). Lamelles courtes , 

fusibles à 6G°5, volatiles à 234 degrés . 

ÉrlIYLSUCClNIMIDE. 

É q . . . C 1 2 H 9 Az0 4 . 
A t . . . C B H 9 Az0 2 = C 4 II 4 0 2 ,Az.C 2 II 5 . 

Cet alcalamide se forme, quand : 

1° On distille le succinate acide d'éthylamine ; 

2° On mélange une solution alcool ique de succinimide sodé dans l 'a lcool 

absolu et de l 'éther élhyliodhydrique. 

Propriétés. — Cristaux al longés, fusibles à 26 degrés , volatils à 234 degrés . 

Densité de vapeur : 4 , 6 1 . 

Corps soluble dans l 'eau, l 'a lcool et l 'éther. 

Distillé avec du zinc métall ique, il donne de l 'éthylpyrrol, C 8 H 4 A z ( C 4 I P ) . 

ISOMÈRE DU SUCCINIMIDE 

Le succinimide est i somère avec le dérivé cyanhydrique de l 'acide oxypro -

pionique, C B H 4 ( C 2 A z I I ) O 4 , composé que l 'on prépare en traitant par le cya

nure de potassium le dérivé chlorhydrique correspondant, c 'est-à-dire l 'acide 

propionique chloré , C ° H 4 ( H C 1 ) 0 4 . 

Le dérivé C 6 I I s ( C 2 A z I I ) 0 4 traité par la potasse se change en ammoniaque et 

acide succinique c o m m e son i somère . C'est un nitrile ac ide . 

AMIDES SE RATTACHANT A L'ACIDE SUCCINIQUE 

L'acide succinique peut, par une série de réactions plus ou moins complexes , 

donner d'autres produits qui, eux, engendreront des amides . Ces amides sont 

nécessairement des amides complexes . 

Remarquons simplement que de l 'acide succinique dérive pa r oxydation 
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416 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

l 'acide maliqne G 8 l I r ' 0 1 0 ( K e k u l é ) , lequel , du reste, par l 'acide iodhydr ique donne 

de l 'acide succinique : 

C 8H r>0 1 0 - j - H 3 = G 8 1F0 8 + I I 2 0 2 . 

De l 'acide malique dérive l 'acide aspartique, acide bibasique alcali, dont 

l 'amide est l 'asparagine, qui sera étudiée avec les amides alcal is . 

IV 

AMIDES DES ACIDES 
É q . . . O ° I I 8 0 8 . 
A t . . . CMTO 1. 

Ou connaît quatre acides répondant à celte formule . 

A m i d e s d e l ' a c i d e p y r o t a r t r i q u e . 

É q . . . C i 0 H 8 0 8 . 

A t . . . C H . _ C U < ^ ? « o n _ 

P V R O T A R T R A M I D E . 

É q . . . C 1 0 l l i 0 Az t O*. 

A I . . . CH 3 .CH(C0.AzH 3).C^P.C0.AzH , . 

Cet amide esl préparé dans les condit ions ordinaires. Il est fusible à 175 degrés 

et soluble dans 14 parties d'eau (Hen ry ) . 

Le dérivé dimêthylé de cet amide : 

A t . . . CH 3.CH(G0.AzH.GH 3).CH 3.C0.AzH.CH 3, 

est fusible à 113 -115 degrés ( L . Henry) . 

Les conditions de sa formation sont identiques avec les conditions de formation 

des amides diméthylés analogues. 

F Y R O T A R T R I M I D E . 

É q . . . C '°H 7 Az0 4 . 
/ C O . A z H 

A t . . . C5H'AzO« = CH 3 .CH< I 
NCIl'.GO. 

Formation. — On distille le pyrotartrate d 'ammoniaque (Arppe) . 
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Propriétés. — Cet imide est en tables rhombiques , à 6 pans, fusibles à 

66 degrés et donnant un l iquide qui bout en se décomposant vers 280 degrés . 

Il est soluble dans l 'eau, plus soluble encore dans l 'alcool et dans l 'éther. 

A 140-150 degrés , avec le b rome il forme d 'abord du bromoci t raconimide , 

puis du d ibromoci t raconimide . 

A m i d e s d e l ' a c i d e p y r o t a r t r i q u e n o r m a l . 

GLUTARIMIDE. 

É q . . . C '°H 7 Az0 4 . 

A t . . . C 5 H ' A « 0 ' = C H » / ™ / ^ A Ï H . 

SYN. — Imide de l'acide pyrotartrique normal,, Imide de l'acide glutarique. 

Quand on décompose à 100 degrés le cyanure de trimëthylène par l 'acide 

chlorhydrique concent ré , ou quand on chauffe l 'acide oxyglutarîque avec l 'acide 

iodhydrique concent ré , on forme de l 'acide glutarique ou acide pyrotartrique 

normal. 

Cet acide étant obtenu, on évapore sa solution, neutralisée par l 'ammoniaque, 

d'abord au bain-marie, finalement dans un exsiccateur en présence de chaux. 

Le résidu de cette opération est chauffé à la cornue aussi longtemps que des 

composés gazeux se produisent . 

On fait enfin cristalliser dans l 'alcool (Rernhe imer) . 

Propriétés. — Ce corps est en houppes cristallines, petites et brillantes, 

fusibles à 152-153 degrés, sublimables sans altération. 

11 est soluble clans l 'eau, dans la benzine bouil lante, et presque insoluble 

dans l'éther. 

Chauffé au rouge avec du zinc métallique, il dégage beaucoup d 'ammoniaque, 

un carbure et un peu d'un corps qui paraît être de la pipéridine, C I 0 H H A z . 

A 55-60 degrés, le perchlorure de phosphore donne de l 'acide chlorydrique et 

un chlorure qui par distillation donne le composé C i 0 H 6 C l 3 A z . 

Ce composé cristallise en aiguilles dans l 'a lcool é tendu. 

Ces aiguilles sont fusibles à 60 degrés, et chauffées avec le phosphore et 

l'acide iodhydrique à 150 degrés elles donnent un mélange de chloropyridine 

et d'un peu de pyridine. 

GLUTAMINE. 

É q . . . C ' W A z W . 

A t . . . C r 'H 1 0 Az 2 O 3 =C0 9 H.C 3 I I 5 (AzII«) .CO.AzH ! . 

STK. — Amide amidoglv.tarique acide; Amide acide de l'acide pyrotartrique normal amidé. 

Ce composé est rencontré dans un certain nombre de produits végétaux, s p é 

cialement dans le suc de betteraves, où sa présence a plutôt été admise que 

ESCÏCLOP. C H 1 M . 27 
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Préparation. — Le suc de la betterave rouge est traité par le sous-acétate 

de p lomb, puis précipi té par la quantité strictement nécessaire de nitrate mer-

cur ique , en évitant d'acidifier. Le précipité est décomposé par l 'hydrogène 

sulfuré, la l iqueur filtrée est neutralisée par l ' ammoniaque et évaporée. On fait 

finalement cristalliser l 'amide dans l 'eau (Schulze , Bosshard) . 

Propriétés. — Fines aiguilles solubles dans environ 25 parties d'eau à 

16 degrés , insolubles dans l 'a lcool fort. La potasse aqueuse décompose cet 

amide lentement à froid. 

La décomposi t ion est rapide à chaud, soit avec la potasse, soit avec la baryte. 

On a alors du glutamate de la base, et de l 'ammoniaque. 

Sa solution aqueuse est optiquement inactive ; sa solution en présence d'acides 

dilués, ac ide oxal ique, acide sulfurique, polarise faiblement à droite (Schulze , 

Ber. der. deut.chem. Gesell, t. X Y I I I , p . 3 9 0 ) . 

GLUTIMIDE. 

É q . . . C10H8Az-0*. 

A t . . . C5HBAz!05 = AzIP.C3H5/^^>AzH. 

SYN. — Imide glutam.que, Imide amidoglutarique. 

Cet imide a été retiré par M . Schutzenberger des produits d'hydratation des 

albuminoïdes 

Il présente les propriétés d'un a c i d e monobas ique ; l 'ensemble des propriétés 

de ce composé tend à le faire considérer plutôt c o m m e un imide que comme un 

anhydride (Schutzenberger , Bull, chimiq., t. X X I I I , p . 4 3 3 ) . 

Formation. — 1° On chauffe à 185-195 degrés, pendant deux ou trois heures, 

du glutamate d 'ammoniaque : 

C10tt8AzO8.AzH4 = Ci0H8Az304 + 2H303. 

2° On chauffe à 140-150 degrés de l 'étber éthylglutamique et de l 'ammoniaque 

alcool ique (Habermann, Ann. der Chem. u. Phar., t. C L X X I X , p . 251). 

3 " On fond de l 'acide glutamique et de l 'urée . 

Propriétés. — A i g u i l l e s prismatiques. 

100 parties d'eau à 15°,5 en dissolvent 8,68 part ies; à 18 degrés elles dissol

vent 9,1 parties de glut imide. 

Chlorhydrate de glutimide, C l 0 ï ï 8 A z 3 0 4 . H C l . — Aigui l les . 

Glutimide argentique, C 1 0 I l 7 A g A z 3 0 4 . — Grains cristallins. 

démontrée par Schulze e tUr ich (Ber. der.deut. ehem. Gesell., 1877, p . 85 ) . Ce 

corps serait l ' homologue de l 'asparagine. 
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ACIDE GLUTD1LMQUE. 

É q . . . C 1 0 H 7 Az0 6 . 
A t . . . C 5 H 7 Az0 3 -

Ce corps est l 'anhydride de l 'acide amidopyrotartrique ou acide g lu t amiquo . 

ACIDE DIMÉTIIYLMALONAMIQUE. 

É q . . . C<°H9AzOG. 

A t . . . C r-ir jAzO3 = (CH ; i ) 2 .C(C0.Azll 2 ) .C00H. 

S Ï N . — Acide arnido-diméthylmalonique. 

Cet amide acide de l 'acide ditnéthylinalonique a été obtenu par Pinner 

(Ber. der. dent. chem. Gesell., t. X V , p . 5 8 0 ) . 

C'est un corps fusible à 8-4-85 degrés , se décomposant à 135 degrés avec 

dégagement de gaz ca rbon ique . 

La potasse aqueuse à chaud le décompose en ammoniaque et acide diméthyl-

malonique. 

Le sel de potasse C 1 0 I I 8 K A z 0 6 - } - 2 i r 3 0 2 cristallise en prismes brillants, très 

solubles dans l'eau et moins solubles dans l 'a lcool . 

DIMETHYLMALONAMIDE. 

É q . . . C 1 D H 1 0 A z 3 O 4 . 

At. . . C5H>°Az202
 = (CII : i ) s .G(CO.AzH ! )» = C \ C Q AzII 3 

On chauffe à 120 degrés l 'ammoniaque et l 'éther diéthylique de l 'acide d i m é -

thylmalonique (Thorne) . 

Aiguilles fusibles à 196-198 degrés. En fondant, ce corps se décompose , et un 

composé imidé paraît se former . 

DIMÉTHYL-MALONYL-DIMÉTHYL AMIDE. 

É q . . . C uH>'Az 30*. 

caAzH.cik 
Ce composé diméthylé symétrique résulte de l'action de la méthylamine sur 

l'éther diméthylique de l 'acide dimélhylmalonique, ou sur le chlorure diraéthyl-

malonique (Franch imont ) . 

Il cristallise dans la benzine en longues aiguilles, fusibles à 123 degrés, très 
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D I M É T H Y L - M A L O T É T R A M É T E Y L A M I D E . 

É q . . . C 1 8 H i 8 A z - 0 4 . 

At. . . C » H < 8 A Z 2 O - ( C R 3 ) ^ C ( ^ ; ^ ; ; : ; : ; 

Ce corps est forcément un dérivé méthylé symétrique. 

On le forme en faisant réagir sur la diméthylamine, en solution éthérée, le 

e'.ilorure de l 'acide diméthylmalonique (Franchimont) . 

11 cristallise dans le pétrole en prismes al longés, fusibles à 80 degrés et bou i l -

h i t sans décomposi t ion à 276 degrés . Corps facilement soluble dans l 'eau, 

F.ilcool et la benzine, peu soluble dans l 'élher et encore moins soluble dans 

Féther de pétrole. 

L 'acide azotique concentré le décompose en donnant de l 'acide d iméthylma

lonique et de la ni t rodiméthylamine. 

A i t r î l e s d e s a c i d e s C ' ° H 8 0 8 . 

NITRILE GLUTARIQUE. 

É q . . . C 1 0 H 6 Az a . 

A t . . . C 3 Il c Az 2 = CAz.CIF.CH^CH 2.CAz. 

S Ï N " . — Nitrile de l'acide pyrotartrique normal, Dtcyanure triméthylénique, Cyanure 
triméthylénique. 

On fait réagir du bromamide triméthylénique, du cyanure de potassium pur 

1 1 de l 'a lcool (Henry) . 

Liquide dont le poids spécifique est égal à 0 , 9 6 1 , bouillant à 274 degrés ; 

soluble dans l 'eau, l 'a lcool et le ch loroforme, insoluble dans l 'éther et le sul -

ture de carbone. 

Far action du sodium et de l ' a lcool , il donne de la pipéridine et de la peuta-

mùthylène diamine ( C , 0 H 1 0 ) A z 3 H * . 

solubles dans l'eau et dans l ' a lcool , assez solubles dans la benzine et peu solubles 

dans l 'élher. 

L 'ac ide azotique très concentré le dissout en dégageant du protoxyde d 'azote; 

il se forme de l 'élher méthyl-nitrique et de l 'acide diméthylmalonique. 
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N I T R I L E P Y R O T A R T R I Q U E . 

É q . . . C ' 0 R W . 

A t . . . C'IPAz 2 = CIP.CH(CAz).CIPCAz. 

On fait réagir à 150 degrés le b romure de propylene et le cyanure de potas

sium en présence d 'alcool (S impson) . 

Il se forme encore quand on traite par le cyanure de potassium en solution 

alcoolique le t r iméthylbromamide, ou par action à froid du cyanure de potas

sium en solution dans l ' a l coo l ; mais dans cette dernière réaction, réaction faite 

à froid, il se forme aussi des produits différents du corps que l 'on veut obtenir 

(Pinner) . 

Corps solidifiable dans un mélange réfrigérant, fusible à - ( - 12 d e g r é s , 

bouillant à 255-263 degrés ( L e b e d e w ) , à 253-254 degrés (Pinner) . 

Il est soluble dans l 'eau, l 'a lcool et l 'éfher. 

AMIDES DE L'ACIDE ADIPIQUE ET DES ACIDES C' !H , D0'. AMIDES DE L'ACIDE ADIPIQUE 
ADIPINAMIDE. 

É q . . . C i S H 1 2 A z 2 0 4 . 

A t . . . C 6 l l 1 2 Az 2 0 2 = AzH 2 .CO(CH 2) 4 .CO.AzlP. 

Cet amide est un corps fusible à 220 degrés, soluble dans 227 parties d'eau 

(Henry). 

De l 'acide adipique rapprochons l'acide diacétyladipique. De cet acide 

dérive un éther qui, dissous par l 'ammoniaque a lcoo l ique , dépose au bout de 

vingt-quatre heures des cristaux fusibles à. 277 degrés . 

Ces cristaux constituent du diamidodiéthylidène-adipate d'éthyle : 

CIP — C(Azll 2) = C — COOC2IP 

CIP — C ( A z H 2 ) = C — COOCMP. 
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CH 3 — G = G — CO0C 9 II 5 

( W . H . Perkin et Obrembsky, Ber. der deul. ehem. Gesell., t. X I X , p. 2 0 4 5 -

2 0 5 5 ; Bull, chim., t. X L V I , p . 693) . 

D É R I V E D I M É T H Y L E S Y M E T R I Q U E . 

Ë q . . . C , 6 I I 1 6 Az s O». 

A t . . . AzH(CII 3).CO(CH 2)*.CO.AzII(CH 3). 

Cet amide fond à 150-153 degrés (Henry) . 

DIMÉTHYLSUCCINIMIDE. 

É q . . . C , 3 I I s Az0 4 . 
/CO.AzII 

A t . . . ( C H Y . C / [ 
\ C I P . C O . 

Cet imide prend naissance en même temps que l 'acide diméthylmalonamique 

préparé par le procédé de Pinner (Ber. der deut. chem. Gesell., t. X V , p . 5 8 0 ) . 

Propriétés. — Cet imide , séparé de sa solution éthérée, est en cristaux plats, 

fusibles à 105-107 degrés. Il distille sans décomposi t ion et c o m m e n c e déjà â se 

sublimer vers 60 deg rés ; il est assez solubledans l 'eau, et est moins soluble dans 

l'éther et le chloroforme. 

Les alcalis le décomposent facilement ; il en est de même des ac ides ; les 

produits de la décomposi t ion sont de l 'ammoniaque et de l 'acide diméthylsuc-

cinique. 

Sels du diméthylsuccinimide. 

On a étudié spécialement le sel de potasse : 

C 1 2Il sKAzO* + 273ir
i05. 

Petits prismes allongés, facilement solubles dans l 'alcool et encore plus so lu -

bles dans l'eau. 

A 100 degrés, ce sel perd une molécule d'eau et à 140 degrés la s econde 

molécu le . 

Ce dernier composé , chauffé à 2 0 0 degrés, donne vraisemblablement un 

imille : 
CfP— C = C - C 0 0 C J H 5 

I Cil 3 

AzH I 
CH* 
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V I 

AMIDES DE L'ACIDE PIMÉLIQUE C"H"0>. 

On ne connaît que Timide . 

IMIDE PIMÉLIQUE. 

É q . . . C 1 4 H 1 4 AzO*. 

A t . . . CMPUz0 2 = ( C H 3 ^ C H . C I l / G O , A z ^ 

\ C I P . C 0 . 

On chauffe du pimélate d 'ammoniaque dans un courant de gaz ammoniac 
(Roser) . 

Il cristallise dans l'éther et la l igroïne en petites aiguilles, fusibles à 60 degrés 

distillables sans décomposi t ion , facilement solubles dans l 'alcool et l 'éther 

insolubles dans l'éther de pétrole. 

V I I 

AMIDES DE L'ACIDE SUBÉRIQUE C"H"o«. 

SUBÉRAMIDE. 

É q . . . C 1 6 H 1 6 Az s 0*. 
A t . . . C 8 I F 6 A z 9 0 3 . 

Le subéramide a été obtenu par Laurent (184-2, Rev. scient., t. X , p . 123) , 

en faisant passer un courant de gaz ammoniac dans une solution d'ôther subé -

rique, la solution étant faite dans l 'a lcool absolu. Il se produit un dépôt c r i s 

tallin de subéramide. 

On lave ce dépôt avec un peu d 'a lcool et on le fait recristalliscr dans l 'alcool 

bouillant. 

ACIDE SUBÉRAMIQUE. 

É q . . . C i 6 H 1 5 A z 0 6 . 
A t . . . C 8 H I 5 AzO ; l = AzH 3 C0.C G I I 1 3 .C00H. 

Laurent et Gerhardt, dans leurs recherches sur les amides subériques, n 'ont 

point réussi à obtenir cet acide amidé ; mais il paraît se former , d'après Arppe , 

par action de la chaleur à 170 degrés sur le subérate d 'ammoniaque. 
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V I I I 

AMIDES DE L'ACIDE ANCHOIQUE OU LÉPARGYLIQUE C ' I l ' O ' . 

On obtiendrait les amides de l 'acide anchoique , lépargylique ou azélaïque, 

en appliquant aux sels ammoniacaux, ou aux éthers de cet acide, les procédés 

ordinaires de préparation des amides dérivant des acides bibasiques. 

I X 

AMIDES DE L'ACIDE SÉBACIQUE C"I1"0'. 

On connaît deux amides dérivés de l 'acide sébacique : 

L 'un, le sébamide, dérivant du sébate neutre d 'ammoniaque ; 

L'autre, l 'acide sébamique, dérivant du sébate acide d 'ammoniaque . 

Sébamide C 3 ° H 1 8 0 8 + 2Azti 3 — 2 H a 0 3 = C 3 0II 3°Az 3O*. 
Acide sébamique C " I I 1 8 0 8 + Azlt 3 — H 3 0 3 = C 3 0 I I i J Az0 6 . 

SÉBAMIDE. 

É q . . . C S 0 II Î O Az s O*. 

A t . . . C 1 0 I l 3 ° A z 3 0 3 = C 8 I I 1 6 / ^ - A z ! j * 
X c O . A z I I ' . 

Préparation. — On prépare le sébamide en abandonnant dans un flacon 

bouché une solution alcool ique d'éther sébacique avec de l 'ammoniaque c o n 

centrée. 

Au bout d'un mois , le l iquide contient des grains abondants constitués par 

le sébamide. On les sépare et on les fait cristalliser dans l 'a lcool . 

Propriétés. — Le sébamide est en cristaux insolubles dans l 'eau froide, assez 

solubles dans l'eau boui l lan te ; peu solubles dans l 'a lcool froid, très solubles 

dans l 'a lcool bouillant. L 'amide dépose de cette dernière solution en grains 

durs, formés par une agglomération d'aiguilles cristallines visibles au m i c r o 

scope . 

Ce corps est neutre, insoluble dans l 'ammoniaque diluée : il n'est pas modifié 

Le subérate d 'ammoniaque perd de l'eau à 120 degrés, ainsi que de l 'am

moniaque, et il se transforme vers 170 degrés en une poudre cristalline 

blanche, soluble dans l'eau chaude et clans l ' a lcool , insoluble dans l'éther, 

fusible à 170 degrés . 
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par la potasse à - f ro id ; mais à l 'ébull i t ion, avec une solution de potasse suffi

samment concentrée, il donne un sel de potasse en dégageant de l ' ammoniaque . 

L'eau transforme peu a peu le sébamide en sébamate ou sébate d ' a m m o 

niaque (Carlet, 1853, Compt. rend, de l'Acad., t. X X X V I I , p . 128 ) . 

ACIDE SÉBAMIQUE. 

É q . . . C i 0 H 1 0 AzO°. 

A t . . . C ' f l l 'UzO 3 — AzlP*.CO.C 8II l a.C0OH. 

Formation. — Cet ainide ac ide se forme : 

1° Dans la préparation du sébamide : on peut en retirer des eaux mères de la 

préparation de cet amide ; 

2° Dans la distillation sèche du sébate d 'ammoniaque : le produit huileux qui 

se forme est dissous dans l ' ammoniaque et précipité par l 'acide chlorhydrique 

(Kraut) ; 

3* Par action de l'eau sur le sébamide (Carlet) ; 

4° Par action de l ' ammoniaque sur l 'acide é thylsébacique, acide qui n'a 

point été isolé. 

Préparation.— Ce dernier procédé est utilisé pour la préparation de l 'acide 

sébamique. On se met dans les condit ions suivantes : on fait digérer avec de 

l'ammoniaque aqueuse forte, pendant plusieurs semaines, en vase c los , le p r o 

duit de l'action de l 'acide chlorhydrique gazeux sur une solution a lcool ique 

d'acide sébacique. 

Il se forme du sébamide et de l 'acide sébamique ; on sépare le sébamide par 

filtration; on concentre et l 'on ajoute de l 'acide chlorhydrique qui p réc ip i te 

l'acide sébamique. 

Après l'avoir lavé, on le fait cristalliser dans l 'eau. 

Propriétés. — Ce corps présente l 'aspect de grains arrondis ou d'une masse 

cristalline. Peu soluble dans l 'eau froide, il l'est assez dans l 'eau chaude , l 'al

cool et l 'ammoniaque. 

En vertu de sa fonction acide, il déplace à chaud l 'acide ca rbonique du car

bonate de chaux. 

Le sébamate d 'ammoniaque précipite l'acétate de p lomb et l'azotate d'argent ; 

ce dernier précipité est soluble dans l ' ammoniaque . 

Le sébamate de soude, traité par le chlorure benzoïque, fournit un produit 

qui semble être un anhydride benzoyle-sébamique. 
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CHAPITRE VII 

A M I D E S D E S A C I D E S DE LA D E U X I E M E F A M I L L E D ' A C I D E S 

B 1 B A S I Q U E S . 

Acides. É q . . . C 2 " i I ? " - 4 0 8 . 
A t . . . C H ^ - ' O 4 . 

AMIDES DES ACIDES C'H'O' . 

I 

AMIDES DE L'ACIDE FUMARIOUE 
On connaît trois amides fumariques : le fumaramide, l 'acide fumaramique 

et le fumarimide. A ces amides se rattachent des dérivés. 

FUMARAMIDE. 

É q . . . C 8 H 6 Az 2 0 4 . 
A t . . . C 4 H ! i Az 2 0 2 = C 4 H 2 0 2 . (AzI l 2 ) 2 . 

L e fumaramide se forme par action de l 'ammoniaque aqueuse sur l 'éther 
fumarique. On laisse les deux corps en contact , il se forme de l 'a lcool et du 
fumaramide : 

(C 4 H 4 ) (C 4 H 4 )C 8 H 4 0 8 + 2 AzII3 = C 8 I I e Az 2 0 4 + 2 G 4 H 6 0 s . 

Corps en paillettes blanches, insolubles dans l 'eau froide et l 'a lcool , soluble 
dans l'eau chaude qui le transforme peu à peu en fumarate acide d 'ammoniaque. 
Corps fusible à 232 degrés . 

Il se conduit avec les alcalis c o m m e les autres amides, se combine à l 'oxyde 
mercur ique et donne une poudre de formule C 8 H 6 A z 2 0 4 H g 8 0 2 . 

DIÉTHYLFUMARAMIDE. 

É q . . . C 1 G H 1 4 A z a 0 4 . 
A t . . . C 4 H 2 0 2 (AzH.C 2 lP) 2 . 

Cristaux sublimables, fusibles à 1 8 2 - 1 8 3 degrés (Wal l ach , Kamenski , Der. 
d. dent. chem. Gesell., t. XIV, p . 170 ) . 
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ACIDE FUMARAMIQUE. 

É q . . . C 8 I I 3 Az0 6 . 

A l . . . C 4 H f i Az0 3 = AzIP.CO.C 2BAC0OII. 

Cet amide acide peul être considéré c o m m e l'anhydride de l'acide aspar-

tique, lequel acide asparliqne est un acide-alcal i . 

Formation- — Il se forme, mélangé d ' iodure de létraméthylium, quand on 

conserve à froid un certain temps une dissolution d'asparagine dans la potasse 

caustique et l'esprit de bois en présence d 'étber méthyl iodhydrique(Griess) : 

CsrjsAzSO6 + 4C 2 H 3 I = C 8 H 5 Az0 6 + (C 2H 3)*Az.I - f 3III. 

Asparag ine . Ac ide 

fumaraniique. 

Propriétés. — Cristallisé dans l 'eau bouillante, il est en prismes à i pans, 

fusibles en se décomposant à 217 degrés. 

Cet acide est peu soluble dans l'eau f roide, assez soluble dans l'eau bou i l 

lante; un peu moins soluble dans l 'a lcool et presque insoluble dans l 'éther. 

Corps doué d'une saveur ac ide ; se décomposant à chaud par les alcalis et les 

acides en donnant de l 'ammoniaque et de l 'acide fumarique. En sa qualité de 

composé incomplet, il se combine directement au b rome ,don t il fixe deux équi

valents. 

DÉRIVÉ DE L'ACIDE CHLOROFUMARIQUE 

ÉTHER ÉTHYL-CHLOROFL'MAnAMIQDE. 

Ë q . . . C 1 2H 8ClAzO B . 
A t . . . CGII8C1Az03 = AzH 2.CO.C 2HCI.COO.C 3IP. 

On laisse en contact vingt-quatre heures de l 'éther chlorofumarique et de 

l'ammoniaque alcool ique, à 5 pour 100 (Claus, Voi le r , Ann. d. Chem. u. Phar., 

t. XIV, p . 150) . 

Il cristallise dans l 'a lcool en tables étendues, dans l 'eau en rhomboèdres , 

fusibles à 102 degrés. 

Corps soluble dans l 'eau bouillante. 

FUMARIMIDE. 

É q . . . C8II3AzO* (?). 
A t . . . C'IFAzO 2 C 4 H 2 0 ! .AzH. (?) . 

Formation. — Le fumarimide se forme ; 

1° Par distillation du fumarate acide d ' ammoniaque ; 
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I I 

AMIDES MALÉIQUES 
Le maléate d 'ammoniaque, sous l 'influence de la chaleur , donne à la distilla

tion, non un amide malé ique, mais du fumaramide (Dessaignes, Compt. rend., 

t. X X X I , p . 4 3 2 ) . 

L 'ac ide maléique et ses dérivés sont, du reste, facilement transformés sous 

des influences diverses, en composés fumariques. On a obtenu les imides des 

acides chloro et b romomalé iques , de m ê m e que l 'amide de l 'acide amido-

maléique et l 'éther éthylique de l 'acide amidomalé inamique. 

DÉRIVÉS DE L 'ACIDE AMIDOMALÉINAMIQUE. 

É T H E R . É T H Y L I Q U E . 

É q . . . C u H 1 0 A z * 0 6 . 
A t . . . C i l l ^ A z ^ O ^ A z R ^ C O . C ^ A z H ^ C O O . C ^ H 5 . 

On laisse en contact à froid pendant douze heures, six parties d'élher ch loro-

maléique et trente parties d 'ammoniaque a lcool ique à 5 pour 100 (Claus, 

V o i l e r ) . 

Il cristallise dans l 'a lcool en longs prismes, fusibles à 62 degrés, insolubles 

dans l'eau froide. 

2° En chauffant à 100 -200 degrés le malate acide d ' ammoniaque ; 

3° En chauffant du malcate acide d ' ammoniaque ; 

4° En chauffant quantités équivalentes d'aspartate de baryte et d'éthylsulfate 

de potasse; on chauffe au bain d'huile. 

Préparation. — En chauffant, entre 160 et 200 degrés , le malate acide d'am

moniaque , on a un résidu résineux qui laisse, après lavage à l 'eau, une poudre 

rouge-brique, pâle, dont la composit ion est C 8 I I 3 A z 0 4 - f - I I O (Dessaignes) . 

Ce corps , repris par l 'eau bouillante et reprécipité par refroidissement en 

présence d'un peu d 'acide, donne après plusieurs précipitations un produit dont 

la formule se rapproche beaucoup de celle du fumarimide. 

Propriétés.— Le composé considéré c o m m e fumarimide est stable, insoluble 

dans l 'eau froide, soluble dans les acides concent rés . Chauffé pendant plusieurs 

heures avec un ac ide , il se transforme en acide aspartique inactif. 

Ce corps a été étudié par Dessaignes, Wolf f et Pasteur. 
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É q . . . C 8 IFAz 3 0 4 . 
A t . . . C 4II"Az 30 2 = C 2II(AzII 2)(CO.AzIF) !. 

Pour l 'obtenir, il suffît de chauffer l 'éther chloromaléique avec un excès d ' am

moniaque alcoolique (Claus, Voi l e r ) . Il est en cristaux lamellaires, fusibles 

à 122 degrés, très solubles dans l 'alcool et dans l'éther, passablement solubles 

dans l'eau bouillante. 

IMIDE CHLOROMALÉIQUE. 

É q . . . C 8H 2ClAz0 4 . 
At. . . C 4 U 2 C I A z 0 2 i = G 4HC10 a.AzH. 

Formation. — On fait passer pendant vingt heures du chlore sec dans du 

succinimide chauffé à 160 degrés (Ciamiciau, S i lber ) , 

Préparation. — Dans cette réaction, le composé monochloré est accompagné 

d'imide d ichloré ; or le composé dichloré , étant moins soluble que le composé 

monochloré, se dépose le premier quand on évapore : on le sépare, et l 'on utilise 

le résidu. A cet effet, après séparation de Timide d ichloromalé ique , on agite les 

eaux mères avec de l 'éther. La l iqueur éthérée est évaporée ; le résidu qu 'e l le 

abandonne est traité par le chloroforme et donne des cristaux, qu 'on peut puri

fier complètement par recrislall isalion. 

Propriétés. — L' imide monochloromalé ique est en cristaux plats, paraissant 

être du système triclinique, fusibles à 131 degrés , volatils, solubles dans l 'eau, 

l'alcool, l'éther et le chloroforme bouil lant . 

DICHLOROMALÉIQUE IMIDE. 

É q . . . C 8 HCl 2 Az0 4 . 
A t . . . C 4HCl 2Az0 2 = C 4 Cl 2 0 2 .AzII. 

Formation. — Les condit ions de formation de cet imide bichloré viennent 

d'être indiquées à propos de la préparation de l ' imide monoch loromalé ique 

(voy. aussi Ciamician et Si lber , Bar. der deut. chem. Gesell., t. X V I , 

p. 2393) . 

Propriétés. — II cristallise dans l 'eau en longues aiguilles, fusibles à 

179 degrés, très solubles dans l ' a lcool , l 'éther et le ch loroforme. Cet imide , peu 

soluble dans l'eau froide, est assez soluble dans l 'eau bouillante et dans l 'acide 
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IMIDE MONOBROMOMALÉIQUE. 

Ë q . . . C 8 U 2 BrAz0 4 . 
A t . . . C*H2BrAz02 = C 4HBr0 2 .AzH. 

Formation. — On fait réagir à 160 degrés le b rome sur le succ in imide . On 

obtient Timide monobromalé ique et Timide d ib romomalé ique (Kis ie lensky) . 

Propriétés. — Cristaux fusibles à 1 5 0 ° , 5 , solubles dans l ' a l coo l , le c h l o r o 

forme et l 'acide acétique. 

acét ique. La solution de potasse à chaud le décompose en ammoniaque et acide 

d ich lo romalé ique ; il est relativement peu stable, car à 125 degrés avec l'eau 

seule on a du gaz carbonique, de l 'ammoniaque et de l 'acide dicbloracryl ique. 

Le perchlorure de phosphore à 160 degrés donne un chlorure C s C l 7 A z . 

L'azotate d'argent ammoniacal donne un précipité ammoniaco-argentique : 

C 8Cl 20*.Az.Ag(AzH 3), 

qu 'on peut transformer en cristaux allongés au moyen de l'eau boui l lante . 

Action du perchlorure de phosphore. — Le perchlorure de phosphore donne 

à 100 degrés le composé : 

É q . . . C sCl 7Az. 

CCRCC1V 
A t . . . C*Gl 7 Az= I >Az(? ) . 

CCP.CCl / 

Les condit ions précises dans lesquelles ce chlorure est formé sont les sui

vantes : 

D'après Ciamician et Si lber , on chauffe à 200 degrés pendant vingt à vingt-

cinq heures 4 grammes de dichloromaléinidine avec 15 grammes de perchlorure 

de phosphore . On reprend le produit par l 'eau et on distille. Le produit distillé 

est agité avec de l 'éther, la solution éthérée évaporée , et le résidu qu'elle laisse 

chauffé avec beaucoup d 'eau. La partie insoluble dans l 'eau est compr imée et 

distillée sous faible pression. 

Propriétés de C 8 C l 7 A z . — Corps d'un beau blane, fusible à 70-73 degrés , 

bouillant avec décomposi t ion partielle à 201 degrés, sous la pression de 

754 mil l imètres , et à 143-144 degrés , sous la pression de 20 mill imètres. 

A peu près insoluble dans l 'eau froide ou chaude, il est très soluble dans 

l 'a lcool , l 'éther et l 'acide acét ique. Une solution de potasse ne le décompose pas, 

même à chaud. A v e c l 'hydrogène naissant, en l iqueur ac ide , il se transforme 

en télrachloropyrrol C 8HCl*Az. 
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C 8II : !BrAz 20 4 . 

Ce corps est fusible à 160-175 degrés . 

IMIDE DIBROMOMALÉIQUE. 

K q . . . C8HBr !AzO*. 
A t . , . C » H B r a A z O a = C*Br 2O a.AzH. 

Formation.— 1° On fait réagir le b rome sur le succ in imide , vers 160 degrés, 

et l'on forme ainsi Timide de l 'acide m o n o b r o m é , Timide de l 'acide b ibromé et 

un troisième composé fusible vers 1 1 5 - 1 2 0 degrés . 

2° On traite le pyrrol par Thypobromite de soude. 

Préparation. — On ajoute, goutte à goutte, 25 g rammes de brome à 

10 grammes de succinimide ; après une heure de chauffe à 160 degrés , on laisse 

refroidir et Ton fait digérer avec demi-litre d 'eau. La partie insoluble est reprise 

et amenée à cristallisation par l ' a lcool . 

Propriétés. — Cet imide cristallise dans l 'a lcool en prismes monoel iniques 

légèrement solubles dans Teau bouillante, solubles dans l 'a lcool bouillant ou 

dans Téther. 

Ces cristaux fondent à 225 degrés . 

Le n i t r i l e de l 'acide C 1 0 H 6 0 8 n'a point été obtenu, mais on connaît l 'acide 

cyano-crotonique, lequel peut être considéré c o m m e le demi-ni tr i le .des acides 

de formule C 1 0 I P 0 8 . 

L'étude de l 'acide cyanocrotonique a été faite au chapitre V , A C I D E S 

C Y A N É S , p . 350. 

I I I 

A M I D E S DES A C I D E S 

É q . . . C 1 0 H 5 O 8 , 

A t . . . CM1B0 4, 

OU AMIDES DES A C I D E S C I T R A C O N I Q U E , I T A C O N I Q U E E T M É S A C O N I Q U E 

Les amides connus de l 'acide c i t raconique sont le c i t raconamide, Tacida 

citraconamique, le c i t raconimide et des dérivés de ces amides. 

Une solution a lcool ique de cet imide , fortement refroidie , donne sous 

l'influence d'un courant de gaz ammoniac Vamide bromomaléique : 
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CITRACONAMIDE. 

Éq... C < 0 I I 8 Az s O 4 . 

Cil 3 

A t . . . C 5 H 4 0 5 (AzH 2 ) 2 = CH.CO.AzII» 

C — CO.Azll 2. 

Formation. — L e ci traconamide semble se former par action du gaz a m m o 

niacal sur l 'acide ci t raconique anhydre chauffe. 

On obtient ainsi une masse jaunâtre, visqueuse, qui à froid devient vitreuse. 

L 'eau la transforme en citraconate d 'ammoniaque. Cette réaction a conduit à 

admettre que le corps résultant de l 'action de l 'ammoniaque sur l 'acide ci traco

nique anhydre pourrait bien être le c i t raconamide. 

Préparation. — Ce procédé ne peut être utilisé, c o m m e procédé de prépa

ration. Pour préparer le ci traconimide, il convient de faire réagir à froid de 

l 'ammoniaque aqueuse concentrée sur l 'élher diméthylci lraconique (St recker) . 

Propriétés. — Cet amide est en cristaux plats, présentant un éclat blanc 

vitreux. Ils deviennent ensuite mats, brunissent à 184- degrés, et se d é c o m 

posent à 185-187 degrés en ammoniaque et ci t raconimide. 

Cet amide est soluble dans l'eau froide, peu soluble dans l 'a lcool et insoluble 

dans l 'élher. 

ACIDE CITRACONAMIQUE. 

Éq... C 1 0 I l 7 Az0 6 . 
A t . . . CHFAzO 1. 

Cet amide acide paraît s 'obtenir en combinaison avec l 'ammoniaque par 

ébullition du ci traconimide et de l ' ammoniaque . 

II est possible que cet amide acide se forme par action du gaz ammoniac sec 

sur l 'acide ci traconique anhydre et que le produit obtenu soit de l 'acide 

ci traconamique libre (Gott l ieb, 1 8 5 1 , Ann. d. Chem. u. Phar., t. L X X V I I , 

p . 2 1 5 ) . 

L 'ac ide ci traconique anhydre s'échauffe en effet dans l 'ammoniaque gazeuse 

et l ' absorbe ; il résulte de cette action une masse jaune visqueuse, qui durcit 

par le refroidissement. 

Le produit obtenu est un corps déliquescent facilement soluble dans l 'eau et 

dans l 'a lcool . La solution aqueuse donne par évaporation des cristaux de citra

conate acide d 'ammoniaque (Crasso, Ann. der Chem. und Phar., t. X X X I V , 

p . 6 8 ) . 

Les citraconamales sont incrislallisables. 
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CITRACONIMIDE. 

É q . . . Cd 0HAVzO4. 
A t . . . C 5H 5AzO* = C 5 I l 4 0 2 .AzH. 

On chauffe à 180 degrés le citraconate acide d 'ammoniaque. On distille le 

produit de la réaction et l 'on fait cristalliser dans l'eau (Gottlieb, Ciamician, 

Dennstedt). 

Corps cristallisable dans l'eau en aiguilles fusibles à 109-110 degrés et sub l i -

niables. 

Il est peu soluble dans l'eau froide, l 'a lcool et l 'éther. Chauffé avec l ' ammo

niaque, il se transforme en acide ci traconamique. 

Avec l'argent, on a un citraconimide monoargent ique. 

BK.OMO CITRACONIMIDE. 

Éq.. . C 1 0 H 4 BrAz0 4 . 
A t . . . C 5 H 3 Br0 5 .AzH. 

Formation. — 1° On peut faire réagir à 150 degrés le b rome sur le c i t raco

nimide. 

2° On chauffe à 140-150 degrés , pendant sept ou huit heures , deux parties 

d'imide pyrotartrique et cinq parties de brome (Mendini) . 

Propriétés. — Cristaux plats, fusibles à 179-182 degrés, subl imables , presque 

insolubles dans l'eau froide, très solubles dans l'eau c h a u d e , assez solubles 

dans l'alcool chaud ou bouillant. Il donne aussi un dérivé monoargent ique. 

D I B R O M O C I T I U C O N I M I D E . 

Éq. . . C^IFB^AzO 4 . 
A t . . . C 5 H 2 Br 2 0 2 .AzH. 

Cet imide est préparé c o m m e Timide précédent , mais avec deux parties 

d'imide pyrotartrique et huit et demie parties de b r o m e ; ou une partie de citra

conimide et trois parties de b rome , en opérant à 150 degrés (Mendin i ) . 

Il est en cristaux fusibles à 142 -144 degrés , subl imables , et plus solubles que 

les cristaux du corps m o n o b r o m é . 

Il donne aussi un dérivé monoargentique. 

E N C Ï C L O P . C I U M . 28 

Le sel de baryte est soluble dans l 'eau, insoluble dans l ' a lcool , fusible à une 

douce chaleur; mais desséché, il ne fond pas à 100 degrés. 

Le sel de plomb, quand il est humide, est visqueux. Le sel d'argent présente 

la même propriété. 
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AMIDE 1 T A C 0 N I Q U E . 

É q . . . C 1 0JI 8Az 20*. 

CÏV 

A t . . . C 5 H 4 0 5 ( A z H 2 ) * = c'.CO.AzH' 

CH'.CO.AzH 3 . 

Formation. — On laisse réagir à froid l 'éther diméthyl i taconique et l ' a m m o 

niaque aqueuse concentrée (S t recker ) . 

Propriétés. — De sa solution aqueuse, on le sépare en petits cristaux fusibles 

à 192 degrés, très solubles dans l'eau bouil lante, peu solubles dans l ' a lcool , et 

insolubles dans l 'éther. Par ebullition prolongée avec l 'eau, il perd de l ' ammo

n i a q u e ; à 230 degrés, il est rapidement d é c o m p o s é . 

MÉSAGONAMIDE. 

É q . . . C 1 0 H 8 Az 2 0 4 . 

CIP 

A t . . . C 5 H 4 0 3 (AzH 3 ) s - C.CO.AzH» 

(VcO.ÀzH3. 

Amide obtenu en faisant réagir à froid l'éther diméthylmésaconique et 

l ' ammoniaque aqueuse concentrée . 

Cristaux plats, fusibles à 176° ,5 , perdant de l ' ammoniaque quand on les 

chauffe à 200 degrés (S t recker ) . 

D'autres amides peuvent encore trouver place ici . Considérons l 'acide 

diméthylfumarique et les acides hydromuc ique et xé ron ique . 

rjIMÈTHYLFDMARIMIDE. 

É q . . C l a H'Az0 4 . 

CIRC. CO v 
A t . . . C G U 7 Az0 2 = Il >AzH. 

C H ' . C . C O / 

On chauffe l 'anhydride de l 'acide diméthylfumarique et une solut ion a l c o o 

l ique d 'ammoniaque, l 'a lcool étant de l 'a lcool absolu ( W e i d e l , Br ix) . 

A u moyen de l 'a lcool on l'obtient en cristaux tr icl inoédriques, fusibles à 

118 degrés , sublimables quand on chauffe avec précaution. 
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Corps très soluble dans l 'a lcool . 

H se combine à l 'acide chlorhydrique et donne un chloroplatinate. 

L 'ACIDE HYDROMUCONIQUE, 

et I ' A C I D E X É R O N I Q U E , 

É q . . . C i a H 8 O s , 

A I . . . e H u — L, u \ G 0 0 H ) 

É q . . . C'6]I 1 2U S, 

A t . . . La U — C H \ C 0 0 I I ) 

doivent vraisemblablement donner des amides neutres et des amides ac ides , 

ainsi que leurs dér ivés , en se plaçant dans les condit ions qui ont permis 

d'obtenir les différents amides des autres acides bibasiques à fonction s imple. 

IV 

A M I D E S D E L ' A C I D E C A M P H O R I Q U E 

É q . . . c2°H";o8. 

A t . . . CJ<>H<604. 

On connaît trois amides camphoriques : 

Le camphoramide C 2 0 H 1 G 0 8 + 2AzH 3 — 2 H 2 0 2 — C a o H 1 8 Az 2 0*. 
L'acide camphoramique.. C 2 0 H 1 6 0 a + AzlI 3 — H 2 0 2 = C s o H 1 7 A z 0 6 . 
Le camphorimide C 2 0 H i G 0 8 + Azil 3 — 2 H 2 0 2 = G 2 0 H 1 5 AzO 4 . 

CAMPHORAMIDE. 

É q . . . C s °H 1 8 Az s 0*. 

A t . . . C i 0 H i 8 A z s O 2 = ^ 8 " ' * \ C 0 A z H 2 

Préparation. — 1° Le camphoramide a été obtenu par Laurent (1842 , Rev. 

scient., t. X, p. 123) , en faisant arriver un courant de gaz ammoniac au sein d'une 

dissolution d'acide camphorique anhydre dans l 'a lcool absolu. 

Le liquide s'échauffe et par evaporation on obtient une matière sirupeuse, 

insoluble dans l 'eau, qui vraisemblablement est le camphoramide. 

2° Plus régulièrement et plus exactement cet amide se forme par action du 

gaz ammoniac sur le chlorure camphor ique (Moitessier). 
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ACIDE CAMPIIORAMIQUE. 

É q . . . C s °H 1 7 AzO B . 
A t . . . Azll 2.CO.G 8H 1«.COOIl. 

C'est encore à Laurent (1845 , Compt. rend, des trav. de chimie) que nous 

devons ce que l 'on sait sur l 'acide camphoramique. Depuis Laurent, ce corps a 

été étudié par Bailo. 

Formation. — On décompose une dissolution très étendue de camphoramate 

d 'ammoniaque (obtenu par action de l 'ammoniaque sur l 'acide camphorique 

anhydre) par l 'acide chlorhydr ique . 

Préparation. — Après action on évapore à une très douce chaleur, et il se 

dépose des cristaux d'acide camphoramique . 

On sépare les cristaux, on les fait dissoudre dans de l 'a lcool faible et on 

abandonne à l 'évaporation spontanée. Au bout de quelques jours on obtient de 

magnifiques cristaux. 

Il importe dans cette préparation de né pas agir sur des liqueurs trop c o n 

centrées, car au lieu de cristaux on obtiendrait seulement un l iquide sirupeux. 

Propriétés. — L'acide camphoramique est inco lore , peu soluble dans l'eau 

froide, assez soluble dans l'eau chaude. Laurent indique de la façon suivante 

ce qui se passe si l 'on met une goutte de solution saturée d 'acide c a m p h o r a 

mique sur le porte-objet du m i c r o s c o p e : il se forme une très jo l ie cristallisa

tion, ce sont d 'abord des r h o m b e s parfaits, traversés par deux d iagona les ; puis 

les angles aigus se tronquent, de sorte que les rhombes s'allongent peu à peu 

dans le sens de la petite d iagonale . 

L 'ac ide camphoramique est plus soluble dans l 'alcool que dans l 'eau; il c r i s 

tallise de sa solution alcool ique en gros pr ismes droits rectangulaires, transpa

rents et parfaitement nets. 

La chaleur fond l 'acide camphoramique et par refroidissement il cristallise 

partiellement en cristaux rhombiques , le reste se solidifie lentement en donnant 

une matière vitreuse transparente. 

Quand on chauffe l 'acide camphoramique avec du chlorure de zinc fondu, 

on forme du tétrahydroisoxylol et un peu de camphotérébène C*°H 3 ' . 

Cet amide donne des sels. 

Propriétés. — Masse épaisse, visqueuse, au bout de quelques semaines 

devenant solide avec quelques cristaux disséminés dans la masse. 

Ce corps n'est point décomposé à froid par l 'acide chlorhydrique, tandis que 

la potasse en dégage de l 'ammoniaque en formant un camphorate. 
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C a m p h o r a m a t e s . 

Camphoramate d'ammoniaque, 

C S 0 H 1 6 .AzH 4 .AzO 6 + H-0 2 . 

On fait agir l 'ammoniaque a lcool ique sur l 'acide camphor ique anhydre en 

solution saturée dans l 'alcool absolu boui l lant ; ou bien l'on fait passer un 

courant de gaz ammoniac dans la solution alcool ique bouillante, d 'acide c a m 

phorique anhydre, en laissant refroidir doucement . Au bout de vingt-quatre 

heures environ on obtient un sel bien cristallisé. 

On le purifie par un lavage rapide à l 'a lcool absolu. C'est un sel légèrement 

acide, amer, fusible à 100 degrés . Il diffère du camphoratc acide d 'ammoniaque 

dont il présente la composit ion élémentaire, si l 'on ne tient pas compte de H a O ? , 

en ce qu'il ne précipite pas les sels d'argent, de p lomb et de cuivre. 

Sel fusible à 100 degrés . 

Camphoramate de plomb, 

C ^ H ' T b A z O 0 . 

Pour obtenir ce sel, on mélange des solutions alcool iques concentrées et 

bouillantes de camphoramate d 'ammoniaque et d'acétate de p l o m b , le campho

ramate d'ammoniaque étant employé en excès . 

Par refroidissement, il se sépare de petits cristaux aiguillés de camphora

mate de plomb qu 'on lave rapidement dans l 'a lcool . 

Camphoramate d'argent, 

C 2 0 H 1 6 AgAzO 6 . 

Ce sel se forme quand on mélange des dissolutions alcooliques bouillantes 

de camphoramate d 'ammoniaque et d'azotate d 'argent; après refroidissement, 

la liqueur se prend en une gelée translucide qui est composée d'aiguilles très 

longues et minces dont on peut constater l 'existence par l 'examen mic rosco 

pique, si l 'on se sert d'un grossissement supérieur à 3 0 0 . 

CAMPHORIMIDE. 

É q . . . C 2 0 I I I 5 AzO 4 . 
A t . . . C ' °H 1 5 Az0 2 = C 1 0 l l 1 4 O 2 .AzIÏ. 

Formation. — Le camphor imide se forme : 

1° En chauffant à 150-160 degrés le camphoramate d ' ammoniaque ; 
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CAMPHORETHYLIMIDE. 

É q . . . C 2 4 IP 9 Az0 4 . 

A t . . . C 4 2 l l 1 0 AzO 2 = C 1 0 H 1 4 O ä .Az C 2 H 5 . 

Cet imide résulte du remplacement de II dans le groupement imidogène par 

le groupe éthyle. 

Formation. — On l'obtient : 1° par la distillation sèche du camphorate 

d'étliylamine ; 

2° En traitant ce même sel par l 'oxychlorure de phosphore (Wal l ach , Ka-

menski) ; 

3° On chauffe en tube scellé la camphoréthyl imide-élhyl imidine avec de 

l 'acide chlorhydrique concentré (Wal lach , Kamenski) : 

C 2 8 H 2 4 A z 2 0 8 + H 2 0 ä = C 2 4 l l i 9 A z 0 4 + C 4H 7Az. 

Camphoréthylini ide-
éthyl iraidine. 

Propriétés. — Ce corps cristallise par évaporation de sa solution a lcool ique ; 

les cristaux sont fusiblps à 47-48 degrés, volatils à 271-273 degrés . 

2° En distillant le même sel ; 

3° En fondant et en distillant l 'acide camphoramique . 

Préparation. — Lorsqu 'on fond à 150 degrés le camphoramate d ' a m m o 

niaque, il se dégage de l'eau et de l 'ammoniaque. Par refroidissement, on 

obtient une matière incolore qu 'on dissout dans l 'a lcool bouillant, où elle cris

tallise par refroidissement. 

Propriétés. — Le camphor imide est inco lo re , volatil à haute température 

sans altération. Une partie de la vapeur se condense en une poudre blanche 

qui , examinée au mic roscope , est constituée par des dodécaèdres rhomboïdaux, 

groupés de façon à affecter la forme de feuilles de fougère. 

Il est facilement soluble dans l 'alcool bouillant, qui , par refroidissement lent, 

l 'abandonne en tables hexagonales allongées et obl iques . Par évaporation, on 

obtient une matière g o m m e u s e et transparente qui se solidifie au bout de vingt-

quatre heures en tubercules opaques . La potasse dégage de l 'ammoniaque à 

l 'ébullition. L 'ac ide sulfurique concentré le dissout quand on chauffe légère

ment . L'addition de quelques gouttes d'eau dans cette solution détermine la 

séparation d'un dépôt blanc cristallin qui , examiné au mic roscope , est constitué 

par des groupes de six pyramides aiguës, opposées par la base. 

De cet imide on peut rapprocher le camphoréthyl imide qui résulte théori

quement du remplacement de II dans AzII par l 'éthyle, et le camphoréthyl imide-

étbylimidine dans lequel , en plus, O 2 est supposé remplacé par A z . C 4 H 5 . 
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C A M P H O R E T H Y L I M I D E - E T H V L I M I D I N E . 

É q . . . C 2 s f l s 4 A z 2 0 3 . 

A t . . . C 1 * U " A z s 0 = G 8 l l » / ^ ? . , , 9 , ^ A z . C " 2 ! ! 5 . 

Formation. — 1° On traite 1 molécule de camphorated 'éthylamine par 3 m o 

lécules de perchlorure de phosphore (Wal lach , Kamenski) . 

Cette réaction peut être représentée en deux temps : 

É q . . . C'IIwfC'O'.AzII^CMl 5)]* + 2PCI 5 — 
C 1 6 I I 1 4 [C 2 0 2 .AzlI .C 4 H 5 ] 2 + iHCl + 2PO a Cl 3 . 
C 1 6 J I" [C 2 0 3 .Azn.C 4 I l 5 ] s + PCI5 = 
r 1 l i iT i i / 'C 2 Cl S .AzH.G*I I i > p r v 2 f l 3 

L U \ C 2 0 2 . A z I I . G 4 f F + 1 U U 

= C 1 6 t i 1 4 .C 4 0 3 Az 2 (G 4 H 5 ) 2 + PO aCl 3 + 2HG1. 

/ C = Az.C 3 H 5 

A t . . . C 8 H 1 4 < \ + P 0 G 1 3 + 2HC1. 
\ C O . A z . C 2 H 5 

2° On dirige de l 'éthylamine dans du chlorure de camphoréthyl imide, ce 

chlorure résultant de la réaction à molécules égales du camphoréthyl imide et 

du perchlorure de phosphore. 

Préparation. — Pour préparer ce composé basique, après réaction, on met la 

base en liberté et on la purifie par agitation avec de l'éther qui la dissout. De 

cette solution éthérée on la précipite par le gaz chlorhydrique. Le chlorhydrate 

qui précipite alors est pur ; on peut en dégager la base à l'état de pureté. 

Propriétés. — Base l iquide , volatile à 285 -286 degrés, d 'une densité 

égale à 1,0177 à 15 degrés, presque insoluble dans l 'eau, et nettement basique. 

A 200 degrés, l 'acide chlorhydrique concentré la décompose enéthylamine et 

camphoréthylimide. 

L'acide iodhydrique, non concentré , est sans action sur ce c o m p o s é . 

SELS. 

Les principaux sels sont les suivants : 

Chlorhydrate : 

C a 8 H 2 4 Az 2 0 2 .HCl . 

Sel en cristaux déliquescents. 

Il est insoluble dans l 'eau, facilement soluble dans l 'a lcool , l 'éther et le 

chloroforme, ainsi que dans les acides . 
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Chloroplalinate : 

ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

(C 2 6 H 5 4 Az 2 OMICI) 2 PtCl 4 . 

Prismes orangés, rougeâtres, à quatre pans, ou cristaux plats. 

Iodhydrate : 

C 2 s H 2 4 Az 2 0 2 Hl . 

Aiguilles jaunâtres, peu solubles dans l 'eau. 

L'iodëtkylate : 

C 2 8 H 2 4 Az 2 0 2 .C 4 I l 5 I , 

se forme quand on fait réagir à 100 degrés le camphoréthylimide-éthylmidine 

et l'éther éthyliodhydrique. 

Ce composé cristallise en prismes fins, peu solubles dans l 'éther, et fusibles 

avec décomposi t ion à 244-245 degrés. 

NITRILE CAMPHORIQUE. 

É q . . . C 2 °H 1 4 Az 2 . 

A t . . . C 8 H' 4 

\ C A z . 

SYN. — Camphoronitrile. 

Les efforts faits pour obtenir le camphoramide et le déshydrater par le ch lo 

rure de zinc pour arriver au camphoronitr i le , corps de formule C 2 0 H u A z 2 , c'est-

à-dire ayant la composi t ion de la n icot ine , ont été infructueux. 

On admet cependant que le camphoronitr i le se forme en petite quantité par 

la distillation du camphoramate d ' ammoniaque avec l 'anhydride phosphorique. 

En même temps, les carbures C 1 6 I I 1 4 et C 1 0 I I 3 J prennent naissance (Bal lo) . 

Le corps obtenu est cristallisable, snblimable sans f o n d r e ; il est insoluble 

dans l 'eau, facilement soluble dans l 'a lcool et dans l 'éther. 
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C H A P I T R E VIII 

A C I D E S T R I B A S I Q U E S E T A C I D E S P O L Y B A S I Q U E S 

A F O N C T I O N S I M P L E . 

I 
ACIDES TRIBASIQUES. 

Les acides tribasiques forment des amides par élimination d 'eau de leurs 

sels ammoniacaux. Il est évident qu 'à mesure que la basicité de l 'acide s'élève, 

la théorie indique la formation de produits plus nombreux et plus c o m p l e x e s ; 

mais celte complexité e l l e -même consli tue une cause de difficulté pour la pré-

paralion de ces amides (et à fortiori pour la préparation des amides d 'acides 

dont la basicité est plus é levée) , l'état de stabibilité d e ces corps étant forcé

ment moindre et les méthodes générales de préparation pouvant alors mener , 

non pas uniquement à l 'obtention d'un de ces amides , mais à un mélange de 

plusieurs d'entre eux. 

Remarquons cependant que les tentatives faites pour préparer les amides 

dérivant de ces acidfs et des aminés, surtout pour le cas des aminés riches en 

carbone, ont donné de bons résultais; ce qui tient évidemment à ce que pour 

les alcalamides les combinaisons sont moins complexes et par conséquent les 

conditions de stabilité plus grandes , lorsqu 'on cherche à obtenir l 'un des 

amides possibles, en se conformant aux données théoriques générales. 

A M I D E S D 'AC IDES T R I B A S I Q U E S 

É q . . . C s " H s " - 4 0 4 S . 
A t . . . C n I l S n _ 4 0 B . 

ACIDE MÉTHINE-TRICARBONIQIIE. 

É q . . . C 8 H*0 1 3 . 

A t . . . C 4 H 4 0 6 — CH(COOH)3. 

Cet acide, dont l 'existence a été indiquée par Fairley, confirmée par Pfankuch, 

donne un nitrile, le cyanoforme. Mais les indications de Fairley et de Pfankuch 
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M É T H I N E - T R I C A R B O N O N I T R I L E ( ? ) . 

É q . . . C'HAz 3. 

yC Az 
A t . . . OHAz 3 = CH^-C = Az 

^ G = Az. 

S ï K . — Cyanoforme. 

Formation. — On chauffe à 100 degrés du ch lo roforme , du cyanure de 

potassium et un peu d 'a lcool (Fair ley, Jour. chem. Soc. London [ 2 ] , 1864, 

t. II, p . 3 6 2 ) . 

Ou peut chauffer à 120-130 degrés . 

Propriétés. — Fairley a obtenu une masse pâteuse non volatile, que l 'hydro

gène, dégagé par un mélange de zinc et d 'ac ide chlorhydrique, transformerait 

en tétryline-triainine C 8 H 7 ( A z I P ) 3 , base volatile au-dessus de 150 degrés. 

Ffankuch (Jour, fur prakt. Chem. [ 2 ] , t. IV, p . 3 6 ; t. VI , p . 97) décrit le 

cyanoforme c o m m e il suit : masse dure , blanc jaunâtre, amorphe ou en petites 

aiguilles. 

Avec l 'acide chlorhydrique il donne de l ' ammoniaque et un acide tribasique, 

l 'acide méthine-tr icarbonique, acide cristallisé eu petites aiguilles. 

Combinaisons salines du cyanoforme. — Parmi les combinaisons que 

Fr . Ffankuch a décr i tes , indiquons les suivantes : 

2 [C 2 H(C 3 Az) 3 ]3Hg 5 I 3 . 

On chauffe à 100 -120 degrés, un mélange d ' iodoforme, d 'a lcool et de cyanure 

de mercure . Corps cristallisé en aiguil les. 

C 3fl(C 3Az) ! ' ,3AzIPI 

résulte de l 'action du sulfure d ' ammoniaque sur le composé iodo-mercur ique . Il 

est en masses cristallines hygrométr iques (F r . Ffankuch, loc. cit.). 

Nous ne reviendrons pas sur les travaux d 'A . Claus et Broglie touchant le 

cyanoforme et ses dérivés (Claus et Brogl ie , Ber. der. deut. ehem. Gesell., 1876 , 

p . 2 2 5 ; II. Kolbe , Jour, für prakt. Chem. [ 2 ] , t. X V I I , p . 2 8 7 ) . 

On peut supposer l 'existence d'un nitrile diacide qui serait C 6 U 3 0 8 , C 2 A z , 

dérivant de l 'acide méthine- t r icarbonique; cette formule répond à la formule 

de l 'acide cyanomalonique. 

n 'ont pu être confirmées par G. Bouchardat , Claus et Brogl ie . Kolbe a égale

ment élevé des doutes sur l 'exactitude des résultats énoncés . Quoi qu'il en soit, 

nous indiquons ce qui a été avancé sur cette quest ion. 
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ACIDE T R I C A R B A L L Y L I Q U E . 

É q . . . C 1 2 H 8 0 1 2 . 

CHa.COOH 

A t . . . G°1I 80 8 = CH.COOII 

CH2.COOH. 

L'acide carballylique est susceptible de donner des amides. 

Théoriquement, l 'éther élhylcarballylique neutre C ' ! I I 8 0 1 S ( C 4 I I 4 ) 3 et le car-

ballylate neutre d 'ammoniaque doivent donner , dans les condit ions ordinaires, 

letriamide carballylique C i 2 H 5 0 6 , 3 A z H 2 . 

L'éther dicarballylique et le sel d iammonique donneraient un diamide car

ballylique, diamide acide monobasique , C 1 2 H G 0 8 , 2 A z H 2 . 

Enfin, on conçoit un amide diacide, C 1 2 H 7 0 1 0 , A z H 2 . 

On conçoit de même les condit ions de formation et les dérivés des n i -

triles, e t c . . 

AMIDES DE L'ACIDE CAMPHORONIQUE. 

L'acide camphoronique: 

É q . . . C 1 8 I I " 0 1 3 ou C 1 8 H ' 2 0 1 0 , 
A l . . . C^IP'O 6, ou C ' J H l 2 0 5 , 

se conduit comme un acide bibasique. Remarquons cependant que Kissl ing 

(Thèses de Wûrzbourg, 1878) lui suppose la formule de constitution sui

vante : 

A t . . . ^ \ C H . C 0 . C I I 2 . C I I ( 0 I I ) . C 0 3 H . 

Hjelt admet que cet acide est tribasique, parce que le groupement CH(OII) 

serait voisin de CO. 

MONA-MIDE. 

É q . . . C 1 8 I I l : , Az0 8 . 
A t . . . C 9 U"0*.AzII s . 

Formation et préparation. — On dirige du gaz ammoniac dans une solution 

alcoolique d'éther monoéthyle camphoronique (Il jelt) . 

Par action de l 'ammoniaque a lcool ique, il se forme des cristaux fusibles à 

144-145 degrés, et renfermant : 

C 1 8 H 1 G Az 2 0 8 + ClWOK 
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m ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Les cristaux perdent leur alcool à 70 degrés et se comportent c o m m e un 

diamide. Chauffés avec de la potasse en dissolution, ils perdent 1 molécule 

d 'ammoniaque et laissent dans la l iqueur alcaline un amide fusible à 

212 degrés. 

Propriétés. — Amide acide, fusible à 212 degrés. 

DIAMIDE. 

É q . . . C 1 8 II f eAz 2 0 8 . 
A t . . . C n H i 6 A z 2 0 4 . 

Formation. — On chauffe l'éther d ié lhylcamphoronique à 1 1 5 - 1 2 0 degrés 

avec de l 'ammoniaque (Il jelt) . 

Propriétés. — Corps fusible un peu au-dessus de 160 degrés, qui , chauffé 

avec l 'acide chlorhydrique ou la lessive de potasse, perd seulement la moitié 

de son azote à l'état d 'ammoniaque . Le c o m p o s é qui résulte de l 'action de 

l 'acide chlorhydrique a pour formule C J 8 H 1 5 A z O i 0 et se présente en aiguilles 

cristallines fusibles à 212 degrés . 

Il existe une combinaison du diamide avec l'alcool élhylique, 

C i 8 ] I 1 6 A z 5 0 8 . c i I I 6 0 2 , 

combinaison indiquée à la préparation du monamide . 

Elle est e n fines aiguilles, fusibles à 1-40-145 degrés , mais décomposables 

déjà à b ien plus basse température, car e l l e s e dissocie déjà vers 70 degrés . 

Chauffée avec de l 'acide chlorhydrique, elle donne de l 'ammoniaque et de 

l 'acide camphoron ique . Une lessive alcaline à chaud n'en dégage qu'un seul 

équivalent d'azote à l'état d 'ammoniaque (Hjelt, Ber. der deut. chem. Gesell., 

1880, p . 796 ) . 

II 
AMIDES D'ACIDES A FONCTION SIMPLE DO^T LA 

BASICITÉ EST SUPÉRIEURE A TROIS. 

D'une manière générale, quand la basicité de l 'acide s 'élève, la complexité 

des amides qui peuvent en dériver, complexité qui est la conséquence m ê m e du 

nombre de sels ammoniacaux ou des sels d'alcalamides possibles, apporte à 

l 'obtention des amides de ces acides les difficultés les plus sér ieuses ; aussi ne 
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doit-on pas s'étonner, quand on arrive à la description des amides de ces acides, 

de constater que leur étude est encore en grande partie à faire. 

Parmi les acides dont la basicité est supérieure à trois, peu d ' ac ides ont été 

étudiés au point de vue de la fonction amide . On pourrait décrire ici les amides 

de l'acide mell ique, acide hexabasique ; mais on ne peut le faire qu'en s u p p o 

sant l'acide mellique de constitution inconnue, ce qui permettrait de le laisser 

avec les acides de la série grasse. On décrirait donc ici le mel lamide , le para-

midc, l'acide euchroïque et ses sels, ainsi que l 'acide paramique. 

Mais certaines raisons permettent de ranger plus justement ces c o m p o s é s 

dans la série aromatique. 
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C H A P I T R E IX 

A M I D E S D E S A C I D E S A F O N C T I O N C O M P L E X E D E L A S É R I E 

G R A S S E . 

AMIDES DES ACIDES-ALCOOLS. 

A M I D E S DES A C I D E S - A L C O O L S M O N O B A S I Q U E S E T M O N O A L C O O L I Q U E S 

AMIDES DES ACIDES DE LA FORMULE 

É q . . . CSnII !°Oa = C ! °H 8 °- ! (H s O')0' , 
At . . . C"H2"03 = G°- aH s°-'.CH 2OH.CO0H. 

Cette formule générale mérite examen. La formule en équivalents s'applique 

sans hésitation à l 'acide carbonique. On a en effet, en faisant n — l : 

C s H 2 - s (U 2 O 2 )0 4 = CsII2O6. 

La formule générale, en atomes, semble à première vue ne s 'accorder que 

difficilement avec la formule de l 'acide carbonique, at. C I I 2 0 3 . Il suffit cepen

dant de faire n = 1 pour avoir : 

C-'H'o-'.CIPOII.COOH = C-1H-2.CH'2OH.COOH = OH.COOH. 

Nous plaçons donc l 'acide carbonique parmi les acides diatomiques m o n o 

bas iques , et non parmi les acides bibasiques. 

Ci-dessous , un résumé théorique des propriétés de cet acide éclairera cette 

importante quest ion, qu' i l convient d 'élucider avant l 'étude des amides ca rbo

n iques . 

É T A B L I S S E M E N T DE L A F O N C T I O N DE L ' A C I D E C A R B O N I Q U E 

ACIDE CARBONIQUE. 

É q . . . C 2H 20 6 = C 2(II 2O 2)0 4. 

A t . . . c n s o 3 = c o < ^ 

Les deux formules données à cet acide répondent à des idées théoriques dif

férentes. 
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L'anhydride carbonique C O 2 a été étudié ailleurs dans YEncyclopédie (voy. 

Encyclopédie chimique, t. I I , MÉTALLOÏDES, 2" section, 2" fascicule, l'article 

C A R B O N E , par M. O g i e r ) ; il n 'en sera donc point parlé ici . 

Les atoraistes écrivent C 0 2 = CO = 0 , ou ( C O ) " 0 . 

L'acide proprement dit, at. C I F O 3 , lequel est inconnu à l'état l ibre , devwmt 

alors CO"(OI l ) ! ou C O c ^ Q | [ ; ainsi représenté, si l 'on y suppose 2 groupes 

COOH, ou, plus exactement, 2 fois OU, soudé à C O , il devient un acide b ia to -

mique et bibasique. Mais, si l 'on ne veut point s'arrêter dans la voie des h y p o 

thèses, on peut écrire aussi : 

CII 2 0 3 = 0II.C0.0I1. 

Le groupement CO.OH établit une fonction acide, l 'oxhydryle saturant la 

dernière valence restée libre dans le ca rbone ; mais OH étant supposé lié au 

carbone, ce groupement constituerait un groupement caractéristique des a lcools 

tertiaires. 

Quoi qu'il en soit de ces idées, l 'étude des faits doit seule , et en dehors de 

toute conception théorique préalable , montrer si la formule CO<^ Q | | et la 

bibasicité qu'elle conduit à admettre est préférable à la formule en é q u i 

valents C 2 H 2 0 6 = C 2 ( I 1 2 0 2 ) ( 0 4 ) , laquelle fait de l 'acide carbonique un acide 

monobasique et monoalcool ique . 

Avant d'accorder l 'étude des faits aux idées théoriques ajoutons une notion 

complémentaire, notion dont on néglige ordinairement de tenir un compte 

suffisant : les composés dont les molécules renferment un seul atome de ca r 

bone, présentent toujours des propriétés spéciales , qui les différencient nette

ment des autres corps possédant la m ê m e fonction. C'est ainsi qu 'un corps 

renfermant at. C n'est pas comparable à un corps quelconque de m ê m e for 

mule générale et de même fonction, renfermant C 2 , au même point qu'un corps 

en C 2 est comparable à un corps en C 3 ; les deux derniers composés sont tou

jours supposés de même formule générale et de même fonction. Prenons 

l'exemple le plus s imple, comparons des carbures : 

Le formène C 2 H 4 est en atom Cil 4 . 
L'hydrure d'étliylène C SH 6 . 
L'hydrure de propylène C 3 H 8 . 

A t . . . Cil 4 ne donne pas CU4 — II ' . 

Tandis qu'on a : 

At. . . C 2II 6 — I F ^ C 2 ! ! 4 . 
A t . . . C'H 8 — II2 = C 3 H 6 . 

Ce fait rend présumable que l 'on constatera, pour les dériver de l 'acide car

bonique, des propriétés qui sembleront séparer cet acide de son homologue 

immédiatement supérieur, l 'acide glycol l ique, ou oxyacétique, en équivalents, 

C i IP0 6 , en atomes, C 2 I I 4 0 3 . La comparaison du formène et de l 'éthane et la 

réaction de la chaux sodée sur les acides gras le font au moins supposer. 
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Et, en effet, un acétate, l'acétate de soude, chauffé avec la chaux sodée , 

donne du formène ; l 'acide renfermant un atome ou deux équivalents de carbone 

en plus que l 'acide acétique devrait, dans les mêmes condi t ions, donner le car

bure saturé qui renferme 2 équivalents de carbone de moins que l 'acide, soit 

le carbure C ' H 6 , éthane ou hydrure d'éthylène. L 'hydrure d'étliylône se forme, 

en effet, mais pas seul ; la réaction qui produit un carbure saturé, renfermant 

un atome de carbone en moins que l 'acide, n'est r igoureusement vraie que dans 

le cas de l 'acide acét ique. Le formène seul répond à une formation régul ière , 

et c'est précisément parce que sa molécu le renferme un seul atome de 

carbone . 

L'existence d'un seul atome de carbone dans une molécule entraîne donc 

toujours, conformément à ce qui a été dit plus haut, des propriétés spéciales. 

Une élude attentive de l 'acide carbonique conduit à en faire u n acide dia to-

mique , mais monobas ique ; car le second, II, remplacé par des métaux, ne pa

raît point présenter les propriétés d'un II ac ide , mais les propriétés de l 'hydro

gène phénol ique ou a lcool ique. 

La détermination fonctionnelle de l 'acide carbonique est due à M. Berthelot. 

Les idées et les faits suivants ont été présentés par ce savant dans son Essai 

de mécanique chimique, t. II ( 1 8 7 9 ) , p . 229 et suivantes. 

Les carbonates neutres de potasse et de soude, et surtout les bicarbonates 

de ces bases, se comportent c o m m e des sels assez stables à l 'égard de l 'eau; 

cependant certains indices montrent que ces solutions, spécialement cel les des 

carbonates neutres, renferment une dose sensible d'alcali l ibre. Cependant cette 

dose est assez faible pour que l 'addition d'autres sels alcalins ne détermine la 

product ion d'aucun phénomène thermique notable . 

Les dissolutions de bicarbonate de potasse et de soude se conduisent de 

m ê m e . 

L'étude des carbonates d 'ammoniaque devait présenter un grand intérêt, vu 

les propriétés connues des carbonates d 'ammoniaque . Le bicarbonate et le car

bonate d 'ammoniaque peuvent être considérés soit dissous, soit sol ides. 

Pour le bicarbonate d 'ammoniaque dissous, M. Berthelot relève les faits 

suivants : 

1° La dissolution de bicarbonate d 'ammoniaque n 'absorbe que peu de c h a 

leur quand on l'étend de son volume d'eau. 

2° La dissolution du bicarbonate d 'ammoniaque n 'exerce point une action 

thermique notable sur les sels neutres formés par les acides forts ; r éc ip roque

ment les bicarbonates alcalins dissous sont sans action thermique notable sur 

les sels ammoniacaux formés par les mêmes ac ides . 

Or le carbonate neutre d 'ammoniaque ne se conduit point de m ê m e . 

3 ° Les solutions de bicarbonate d 'ammoniaque n'agissent point therinique-

ment sur les solutions des bicarbonates alcalins fixes. 

C'est là une preuve de la stabilité relative du bicarbonate d 'ammoniaque. 

Le carbonate neutre d 'ammoniaque réagit au contraire sur le bicarbonate 

de potasse ; il en est de m ê m e de tout sel ammoniacal formé par un acide 

faible, mis en présence du bicarbonate de potasse. Ce résultat s ' exp l ique ; la 

décomposi t ion partielle d 'un semblable sel sous l 'influence de l'eau met en 
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liberté de l 'ammoniaque qui se combine avec le second équivalent d 'acide ca r 

bonique, du bicarbonate de potasse. 

-1° L'écart thermique entre la formation du bicarbonate de polasse et d ' a m 

moniaque ne varie notablement ni avec la température voisine de cel le du 

milieu ambiant (la température du milieu ambiant étant de 15 à 20 degrés) , ni 

avec la dilution. 

L'écart thermique est d 'environ l C a , , 3 0 ; or ce même écart constant est c o n 

staté entre les sels ammoniacaux et les sels de potasse ou de soude formés par 

les acides forts. 

La conclusion à tirer de l 'étude du bicarbonate d 'ammoniaque dissous, est 

que ce sel est stable etfroid en présence de l 'eau, à peu près au m ê m e titre que 

les bicarbonates de potasse et de soude. 

Pour le carbonate neutre d 'ammoniaque dissous, on constate que, de m ê m e 

que ce sel est instable à l'état sol ide , de même qu'il se décompose rapidement en 

présence de l'air ou sous l 'influence d'une douce chaleur, de m ê m e cette insta

bilité se retrouve dans ses dissolutions. 

En effet, les gaz carbonique et ammoniac , en présence de l 'eau, dégagent des 

quantités de chaleur qui varient : 

1° Avec la concentration : 

Variation de + 6Cai,2 à + 5Cai,3. 

2" Avec la température : 

Variation de + 6 C a i , l à + 6 G » i , i . 

Il" Avec un excès de base. La chaleur dégagée croît ainsi avec l 'excès de base. 

Ceci est contraire à ce qui arrive avec les sels neutres à base alcaline 

fixe. 

La chaleur dégagée par un excès croissant d 'ammoniaque se rapproche de 

plus en plus d'une valeur limite supérieure à 7 C f l l , 4 . 

D'après ces faits, il semble permis de supposer que 1 équivalent d'acide c a r 

bonique et 1 équivalent d 'ammoniaque dissous dans l'eau et mis en présence 

s'unissent intégralement avec formation de 1 équivalent de carbonate neutre 

d'ammoniaque. 

Tout système formé par un mélange d 'ammoniaque, d 'acide carbonique et 

d'eau, tend vers un équilibre qui se produit entre le bicarbonate, le carbonate 

neutre, l 'ammoniaque et l'eau ; cet équil ibre est déterminé par les proportions 

et par la température. 

M. Berthelot a étudié également les actions réciproques entre les carbonates 

d'ammoniaque et les carbonates dépotasse ou de soude dans les dissolutions. 

L'ensemble des faits constatés a conduit M. Berthelot à exposer les idées 

suivantes sur la caractéristique réelle des sels formés par l 'acide carbonique . 

Les bicarbonates alcalins, spécialement le bicarbonate d 'ammoniaque, sont 

beaucoup plus stables que les carbonates neutres en présence de l 'eau. 

Ce résultat est conforme aux analogies tirées de la chimie organique, d 'après 

ENCVCLOP. CHIM. 2 9 
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laquelle le type des carbonates C 2 I I M 0 6 représenterait le premier terme de la 

série des acides homologues de l 'acide lactique C 2 ° H 2 " 0 6 , acides à fonction 

mixte, monoac ides et monoalcool iques . 

Dans cette hypothèse, le deuxième équivalent de métal, qui remplace H dans 

les carbonates neutres, répondrait , non à une fonction ac ide , mais a u n e fonc 

tion a lcoo l ique . 

La chaleur dégagée par la formation du carbonate neutre d 'ammoniaque 

diminue avec la dilution et s 'accroît au contraire sous l ' influence d'un excès 

d 'ammoniaque. De même la quantité de chaleur de formation du phénate 

d 'ammoniaque diminue à mesure que la quantité d'eau en présence augmente 

et celte diminution est progress ive; tandis qu 'e l le s 'accroît sous l 'influence 

d'un excès d 'ammoniaque. Les alcoolates alcalins présentent une stabilité très 

taible en présence d 'eau: cette instabilité se manifeste avec le phénate d 'am

moniaque . 

De ces constatations, il résulte qu 'on doit considérer le second équivalent 

d 'ammoniaque combiné dans le bicarbonate d 'ammoniaque c o m m e présentant 

les propriétés instables de l 'ammoniaque dans le phénate d ' ammoniaque , ou 

plus généralement des alcoolates alcalins. 

Le premier équivalent de métal substitué à H dans la formule C 2 H 2 0 G p o s 

sède des propriétés stables qui sont sensiblement cel les d'un sel alcalin 

normal (voy. Essai de mécanique chimique, t. II, 2 6 4 ) . 

L 'ac ide lactique se comporterait d 'une manière analogue ; avec cette diffé

rence que les lactates bibasiques existent seulement en liqueur très concent rée . 

Tel est le résultat constaté par l 'étude thermo-chimique de ces composés . 

En un mot , les carbonates sont assimilables aux lactates ; les deux équiva

lents de métaux, substitués aux deux I I dans la formule C 2 I 1 2 0 6 le sont a des 

titres différents, ce qui est en désaccord avec la formule atomique C O N ^ Q J J . 

finalement, l 'acide carbonique C 2 H 2 0 6 manifeste les propriétés d'un acide à 

fonction complexe , acide monobasique et monophénol ique ou acide monoba

sique et monoa l coo l i que . 

Du reste, si au lieu d'écrire : 

A t . . . C H 2 0 3 = C 0 / Q U 

on écrit , c o m m e on peut le faire et c o m m e nous l 'avons dit déjà : 

A t . . . CH 2 0 3 = OH.CO.OH = OH — 

on arrive à des idées analogues avant toute détermination pratique. 

Et cependant, dans certains corps tels que l 'urée, on n'a point jusqu' ici 

établi une différence entre les quatre H du c o m p o s é , si on les compare deux à 

deux : 

Urée = At. C»H*Az20 = CO^ z !J ! 
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Quoi qu'il en soit de cette constatation, qui résultera de l 'étude des urées 

substituées; quoi qu' i l en soit de l 'opinion qu 'on voudra admettre, nous peu-

sons qu'il convient de ne point oublier l ' idée émise plus haut : tout corps orga

nique renfermant un seul atome de carbone peut et doit présenter des p r o 

priétés spéciales, qui le séparent quelque peu des corps de même formule 

générale et de même fonction. 

Remarquons encore que si l 'on examine les condit ions thermiques de la 

formation de GO 2 , gaz carbonique , on constate que 12 grammes de carbone 

(diamant), en se transformant en gaz carbonique dégagent 94Cai ; s o ; t ; 

C 3 + 2 0 9 ^ = C ! 0 * - r - 9 1 C a i ; 
de plus : 

C 2 + 0 2 = C 2 0 2 + 25Cai,8. 
G2 (gazeux) + O 2 = C 2 0 2 + 67^1 ,8 ; 

donc C 3 pour passer de l'état sol ide à l'état gazeux absorbe 4 2 C a l : 

C 2 + 2 O 2 = C 2 O i + 9iCal + 42Cal = \ ^ C a l . 

G2 + O 2 = G 2 0 2 + 25Cai,8 + 42&.1 - 67c*i,8. 

G 3 0 2 + O 2 = 68Cai,2. 

En conséquence la première molécule d 'oxygène et la seconde dégagent très 

approximativement même quantité de chaleur se combinant au ca rbone . 

Quant à l 'hydrate, C 2 H 2 0 6 , il n'a point été ob tenu; mais les expér iences de 

M. de Wroblewski (Comptes rendus, t. XCIV, p . 2 1 2 ; t. XGIV, p . 954 ) ont 

montré l'existence d'hydrates de C 2 0 * (voy. Encyclopédie chimique, t. I I , 

M É T A L L O Ï D E S , 2 e section, 2 e fascicule, p. 130 ) . 

Rappelons seulement ici que l'hydrate G 2 I I 3 "O s répondrait à une solubilité 

S = 1236. La découverte de ce corps est donc bien peu p r o b a b l e ; car en ad-

metlant qu'on put atteindre cette solubilité au moyen d'une pression suffisante, 

ce ne serait qu'à une température bien inférieure à celle de la congélation 

de l'eau. 

Ou connaît l'hydrate C 3 O i 8 H - ' 0 2 . 

Ce long exposé de fails, touchant l 'acide carbonique , et ces considérations 

permettent de résumer les différentes opinions sur la fonction de l 'acide ca rbo

nique en disant que : 

\" Pour les atomistes, conformément à ce que dit M. Naquet , l 'acide c a r b o 

nique, le premier terme de la série des acides C"W"03, série à laquelle appar

tient l'acide lactique, diffère de ses h o m o l o g u e s ; il serait, non c o m m e ces der 

niers, diatomique et monobasique, mais diatoinique et bibasiq ue . Par ses amides, 

il se rapproche aussi de ces derniers acides, c o m m e eux il est capable de 

donner facilement des diamides neutres, des acides amiques et des imides 

(JNaquet, Principes de chimie, l , c édition, t. II, p . 5 3 1 ) . 

2° La présence dans une molécule organique d'un seul atome de carbone en

traîne ordinairement des propriétés spéciales qu 'on ne rencontre point dans 

corps de la même série et de m ê m e fonct ion. 
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I 

A M I D E S DE L ' A C I D E C A R B O N I Q U E C'H'0E. 

A M I D E S C A R B O N I Q U E S . 

Les amides carboniques peuvent être considérés différemment selon que l 'on 

considère Yacide carbonique : 

C 3I1 30G, 

c o m m e un acide bibasique, ou comme un acide-alcool : 

C 3 . I1 3 0 3 . 0 4 . 

Il vient d'être établi que c'est un acide a lcool . 

En tant qu 'ac ide a lcool , l 'acide carbonique donnera : 

I. Des dérivés de la fonction acide (acide monobasique) : 

Amide-aleool d E^rjc.AzH3 — H 2O s = C W A z O 4 . 
A'itrile (acide cyanique isomérique). C 3 H 2 0 G . A z H 3 — 2 H 3 0 3 = G 3 HAz0 2 . 

II. Des dérivés de la fonction alcool : 

Alcali acide (acide carbamique) C 3 ( A z H 3 ) 0 4 . 
Acide cyanique ordinaire C 3 (Azl l 3 )0 4 — H 2 0 3 = C ! HAzO ! . 

III. Des dérivés mixtes : 

Amide-alcali (urée) G 3 (AzH 3 )0 4 -f- AzH 3 — I1 3 0 3 = C J H*Az s 0 3 . 
Nitrile-alcali (cyanamide) C 3 (Az l l 3 )0 4 + AzH 3 — 2 t l 'O 3 = G 3 H 3 Az s . 

IV. Des corps résultant de l'union entre eux des dérivés précédents. 

Gerhardt considérait l 'acide carbonique comme bibasique et ramenait les 

amides carboniques à deux types : le carbamide et Vacide carbamique (Traité 

3" L 'acide carbonique est un acide à fonction complexe comparable aux 

acides phénols , ou mieux c'est un acide alcool et, vraisemblablement , un acide 

alcool tertiaire. 

4° L 'opinion que l 'acide carbonique est s implement monobas ique est c o n 

firmée par la constitution du cyanamide (voy. p . 152) . Les réactions du d ié -

thylcyanamide démontrent que les deux groupes A z H 3 de l 'urée ne sont point 

absolument identiques, le cyanamide n'étant point un c a r b o n i m i d e . 

De celte étude il nous parait résulter que l 'acide carbonique doit être consi

déré comme le premier terme de la série des acides monobasiques et m o n o -

alcooliques C ^ I P ' O " . 
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ACIDE CARBAMIQUE. 

Éq . . . C-'IPAzO* = C».H sO s.O*AzIP — IPO 3 = C'.AzIP.O 1 . 

A t . . . CfPAz0 3 = AzIP.CO.OH = C o / ^ j H 2 

SVN. — Acide carbaminique, Acide amidoformique. 

Cet acide est inconnu à l'état l ib re ; on a obtenu seulement des sels : les 

ëthers sont appelés uréthanes. 

Selon qu'on fait de l 'acide carbonique un acide monobas ique ou un acide 

bibasique, l 'acide carbamique trouve place, soit parmi les alcalis-acides, soit 

parmi les amides. 

L'acide carbonique étant monobasique : 

C'IPO'̂ tfnPO^O4, 

donnant l 'acide carbamique, C 2 ( A z I P ) 0 4 , on pourrait étudier ce corps à côté de 

la glycollamine, de l 'alanine, e t c . . (voy. Alcalis artificiels, p . 2 1 6 ) . 

En écrivant l 'acide carbonique CO <^ QJJ et en ne faisant aucune différence 

entre les 2 OH, c'est-à-dire en supposant l 'acide bibasique, l 'acide carbamique 

^ \ A z I P ^ e v ' c l l t u " amide-acide comparable , par exemple , à l 'acide oxa-

mique. 

Les relations entre l 'acide carbamique et les amides carboniques sont telles 

qu'il y a intérêt à étudier ici aussi bien l 'acide carbamique lu i -même et les 

carbamales que les amides carbamiques. 

Origine. — Cet acide semble exister à l'état de sel dans certains liquides de 

l'économie animale : il existerait dans le sérum du sang. Drechsel a signalé sa 

présence dans le sérum du sang de chien (Journ. fur prakt. C A e m . [ 2 ] , t . XII , 

p. 41" , 4 2 3 ; t. X V I , p. 1 0 9 - 1 8 0 ) . 

Formation. — L'acide carbamique se forme toutes les fois que l ' ammo

niaque et le gaz carbonique sont mis en contact à l'état libre ou au moment 

même de leur formation. C'est ainsi qu'il s'en forme dans la combust ion des 

matières organiques azotées, en solution alcaline. 

II résulte de la combinaison de 2 volumes de gaz ammoniac et de 2 volumes 

de gaz carbonique; ou , plus exactement, de 4 volumes d 'ammoniac et de 

de chimie organique, t. I, p . 1 9 0 ) ; mais dans sa classification des amides car

boniques, il ne fait point rentrer l 'acide cyanique et ses dérivés. 

Faisons d'abord la description de l 'acide carbamique (a lca l i -ac ide) ; ou verra 

plus loin combien sont nombreux les corps qui se rattachent à cet ac ide . 
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451 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

2 volumes de gaz carbonique , car c 'es t le carbamate d 'ammoniaque qui est 

obtenu. On a donc théoriquement : 

É q . . . AzH 3 + C 5 0 * = C 2 H 3 Az0 4 . 
A t . . . AzH 3 + C 0 s = A z H 2 . C 0 0 H . 

En fait, le co rps formé est : 

Éq.. . 2 AzH 3 + C 2 0 4 = C 2 H 3 Az0 4 .AzIl 3 . 
A l . . . 2 AzH 3 + C 0 2 = AzH 2 .C0 2 .Azlt 4 . 

Le gaz carbonique et l 'ammoniaque en présence d'eau se combinent pour 

donner le carbamate d'ammoniaq|ue (Divers ) . 

Le m ê m e sel se forme en oxydant, par le permanganate de potasse en so lu

t ion alcaline, la g lycol laminc, la leucine et la tyrosine (Drcchsel ) . 

Le sel de sod ium se forme, quand on chauffe, en solution alcoolique, le 

sodium-cyanamide : la transformation est partielle (Drechsel ) : 

C2Az2HNa + 2 H 2 0 2 = AzH s.C 20*.Ka + Azll 2 . 

Les éthers de cet acide prennent naissance, par l 'action de l 'ammoniaque 

à la température ordinaire s u i - les éthers de l 'acide carbonique. Au-dessus 

de 100 degrés , il se formerait de l 'u rée ; 

Ou, quand on fait passer du chlorure de cyanogène dans un a l coo l : 

Ou enco re , en faisant bouil l ir pendant longtemps de l 'urée avec un alcool ; 

Ou enfin, ce qui est préférable, en chauffant à 120 -130 degrés le nitrate 

d'urée avec les a lcoo ls . 

Propriétés. — L'acide étant inconnu à l'état l ibre , on ne peut indiquer que 

les propriétés qu' i l présente à l'état de sel . 

Combiné aux bases, cet acide est s table ; cependant, en solution aqueuse, 

à la longue à froid, assez vite à chaud, il fixe de l'eau et donne un carbonate : 

C2H2KAzO* + H 2 O s = AzH 3 + C2IIKO f i. 

Celle réaction est facilement appréciée avec le chlorure de ca lc ium; le carba

mate de chaux est so luble , tandis que le carbonate précipite. 

Au rouge , les carbamates alcalins donnent de l'eau et un cyanate : 

C 3 H 9 KAz0 4 — H 2 0 2 + C 2 AzK0 2 . 

Avec les bases alcalino-terreuses, on a en m ê m e temps (Drechsel) : 

2(C 2 AzM0 2 ) = C 2 A z 2 M 2 + C 2 0 4 . 

Les éthers sont plus stables que les sels . 

Les condi l ions de formation de l 'acide carbamique font prévoir que , dans 

cer ta ines opérations faites dans le but de doser le gaz carbonique en d isso lu-
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SELS DE L'ACIDE CARBAMIQUE 

Ces sels ont été étudiés spécialement par Drechsel , Basaroff, Divers, Nau

mann et Horstmann. 

Sel ammoniacal : 

C2H2Azir-.Az04. 

Formation. — Il se forme toutes les fois que le gaz carbonique et l ' a m m o 

niaque se trouvent en présence dans certaines conditions : 

1° Il se sépare cristallisé quand les deux gaz arrivent dans de l 'ammoniaque 

concentrée. Les cristaux sont assez pu r s ; on les sépare et on les sèche avec du 

papier buvard. 

2" Le carbonate d 'ammoniaque du c o m m e r c e , maintenu pendant quarante 

heures environ, à 20-25 degrés, avec de l ' ammoniaque l iquide, abandonne, par 

le refroidissement, du carbamate cristallisé. 

3° Le carbonate d 'ammoniaque ordinaire, distillé seul, ou avec de l ' a lcool , 

ou avec du carbonate de potasse à 60-80 degrés, ou avec 2 à 3 parties de c h l o 

rure de calcium privé d'eau à 50-65 degrés, donne du carbamate d ' a m m o 

niaque. 

4° Par cristallisation fractionnée on en retire du carbonate d 'ammoniaque 

du commerce (Divers, Bull, ehem., t. X V , p . 5 5 ) . 

tion dans l'eau spécialement, on doit redouter la formation d'un carbamate. 

Ce sel se forme, en effet ; mais il est facile de le transformer en carbonate 

(voyez, à ce sujet, dans les Traités d'analyse ch imique , analyse quantitative, le 

dosage de l 'acide ca rbon ique) . 

Les renseignements donnés sur cette question dans les traités d'analyse sont 

suffisants; nous indiquerons cependant le p rocédé donné par Drechsel pour 

séparer l 'acide carbamique de l 'acide carbonique. 

Séparation de l'acide carbamique et de l'acide carbonique. — A la so lu

tion on ajoute de l 'ammoniaque pure en excès , puis du chlorure de calcium qui , 

à froid, précipite l 'acide carbonique ( c o m b i n é aux bases) . On a soin primit ive

ment de ne précipiter qu'une partie de l 'acide carbonique : on agite la l iqueur 

pendant cinq à six minutes, et le carbonate de chaux devient cristallin. Une 

nouvelle addition de chlorure de calcium détermine alors la formation d'un 

précipité de carbonate de chaux qui est presque instantanément cristallin. A u 

bout d'un quart d'heure environ, après des agitations répétées, on filtre : tout 

l'acide carbonique est séparé, et le carbamate de chaux est en dissolution. Le 

liquide filtré se trouble à l 'ébul l i t ion; ce caractère suffit pour établir la présence 

d'un carbamate; mais, si l 'on veut effectuer un dosage, il faut chauffer vers 

00 degrés, sans jamais atteindre la température de l 'ébulli t ion, et maintenir la 

chauffe deux heures envi ron . 
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Tem parature. T e n s i o n . T e m p é r a t u r e Tension 

— 15° 2 m , n , 6 + 2G° 97""" ,5 
— 10" 4™»,8 30° 124""" 
— 5° 7™",5 3S° 1 9 1 ' 

0" 12» m , 4 40° 248"™ 
+ 2» 15"«,7 46» 354""" 

8° 25 m m , 7 50» 470 
10° 29 n , r a ,8 55° 600»» 

4(>"'",5 GO» 7 TU"1™ 
20° 

Préparation. — Certains des procédés de formation ici indiqués peuvent 

évidemment être utilisés c o m m e procédés de préparation. Rasaroff conseille 

d 'opérer de préférence c o m m e il suit : On dirige du gaz carbonique et du gaz 

ammoniac , les deux gaz étant parfailement secs, dans de l 'alcool absolu froid. 

Un abondant précipité cristallin se f o r m e ; on le sépare des eaux mères et on 

le chauffe en tubes scel lés ou en vase clos vers 100-110 degrés avec de l 'alcool 

absolu. Par le refroidissement, de belles tables cristallines de carbamate 

d 'ammoniaque se séparent. 

Propriétés. — Ce sel est en cristaux plats, qui semblent être des prismes 

rhomboïdaux droits ou obl iques. 

A l 'air, il absorbe l 'humidité atmosphérique, se liquéfie, perd de l ' ammo

niaque et se transforme en carbonate acide d 'ammoniaque : 

C 2II 2 .AzH 4 .AzO 1 -f- H 2 0 2 = AzH : î - f C 2 H.AzH 4 .O c . 

1 partie se dissout dans 1 p . 5 d'eau avec abaissement de température. 

Au bout d'un certain temps, cette solution est : 

C 2 H 2 .AzH 4 . 0 4 - ] - I I 2 0 a = rA(AzII 4 ) s 0 G . 

1 partie se dissout à 15 degrés dans un peu plus de 2 parties d 'ammoniaque 

concentrée et, par refroidissement, il se dépose de heaux cristaux. Les cris

taux obtenus au bout d 'un temps assez long sont du carbonate normal . 

Chauffé à 5 9 - 6 0 degrés , il se volatilise sans fondre, en se décomposant en 

gaz carbonique et en gaz ammoniac . 

Mais la stabilité de ce sel est augmentée pa r la présence d'un excès d ' ammo

niaque; on peut en effet porter , pendant quelque temps, la solution ammo

niacale de ce sel à la température de l 'ébullition sans en amener la Iransfor-

mation totale en carbonate. 

En fait, le carbamate d 'ammoniaque a une tension de dissociation marquée 

à toutes les températures. Cette question a été étudiée par Naumann (Ann. der 

Cium. u. Phar., t. CLX, p . 1) et parHorstmann (Ber. der deut. chem. GeselL, 

1876, p . 1682 , ou Ann. der Chem. u. Phar., t. CLXXXVII , p . 4 8 ) . 

Parmi les chiffres donnés par Naumann, relevons les suivants : 

Tensions de dissociation du carbamate d'ammoniaque à différentes 

températures. 
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Chauffé en tube scellé à 130-140 degrés , ce sel donne de l 'urée par perte 

d'une molécule d'eau (Basaroff) : 

C 2 l l 2 .Azl l 4 .Az0 4 = H 2 0 2 + C 3 I I 4 Az 2 0 3 . 

Les hypochlorites ou les hypobromites en solution alcaline en dégagent la 

moitié de l ' azo le ; l 'autre moitié, d'après Fcnton, restant à l'élal de cyanate. 

E. Mulder a étudié son action sur l 'aldéhyde et l 'acétone (voy . Ann. der 

Chem. u. Phar., t. CLXYII I , p . 2 4 1 ) . 

E. Baumann a examiné son action sur le glycocol le (Ber. dor deutsch. chem. 

Gesellsch., 1874 , p . 2 3 8 ) . 

Carbamate de potasse : 

C 2 f l 2 KAz0 4 . 

C'est un sel déliquescent. 

On l'obtient en saturant à zéro une solution étendue d'alcool potassé, par du 

gaz ammoniac, puis par du gaz carbonique . Il se sépare un précipité f locon

neux qui, sous l 'influence du temps, vingt-quatre heures environ, devient 

cristallin. On le sépare et on le lave à l 'a lcool , puis à l 'éther. 

Aiguilles incolores , 1res hygroscop iques , facilement solubles dans l 'eau, 

insolubles dans l 'a lcool . 

Au rouge, elles se décomposent en cyanate de potasse et en eau. 

Carbamate de soude: 

Cm-NaAzO 4 + a,''H203 

C'est un sel hydraté. 

Il se forme dans des condit ions identiques à celles qui donnent naissance au 

carbamate de potasse. 

On le prépare en ajoutant une solution alcool ique d'éthylate de soude à une 

solution aqueuse concentrée de carbamate d 'ammoniaque (Drechse l ) . 

Le carbamate de soude se sépare alors soit à l'état huileux, soit sous forme 

de cristaux; en tous cas, l 'addition d 'alcool absolu détermine la formation de 

cristaux. 

Cristaux prismatiques incolores , hydratés, efflorescents, solubles dans l ' eau ; 

perdant de l'eau quand, après les avoir obtenus , on les lave d 'abord à l ' a lcool , 

puis à l'éther, et qu 'on les sèche dans un courant d'air sec . 

Sous une cloche sulfurique ce sel devient anhydre et, chauffé au rouge , il se 

décompose en eau et cyanate de soude : 

C 2 H 2 > ' a A z 0 4 ^ 11 30 2 + C 3 AzNa0 2 . 

Mais, si on chauffe le sel hydraté, au lieu de cyanate, on obtient du carbonate 

de soude. 

Sel de chaux : 

C 3 H 3 CaAz0 4 + HO ou MïHO. 
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Il se prépare c o m m e le sel de chaux. 

Il se prépare en dirigeant du gaz carbonique dans une solution concentrée 

d ' ammoniaque . De temps en temps on ajoute un lait de chaux ju squ ' à cessation 

de dissolution. On agite pendant cette réaction et, quand la chaux c o m m e n c e à 

cesse r de se dissoudre, des cristaux commencent, à se séparer. Le l iquide est 

filtré et est, à mesure qu'il filtre, reçu dans de l 'a lcool absolu refroidi à zéro. 

Il se sépare un précipité amorphe, qui devient bientôt cristallin. On recuei l le ce 

dépôt cristallin dans un tube large garni dans le fond de verre filé et de sable 

et faisant office de filtre. La filtration est effectuée rapidement et le lavage fait 

à la trompe avec un mélange, à volumes égaux, d 'ammoniaque très concentrée 

( c a r le sel est d'autant plus stable qu'il y a plus d ' ammoniaque) et d 'a lcool 

absolu , puis avec de l 'a lcool absolu et finalement avec de l 'éther anhydre. 

On sèche enfin dans le tube lu i -même, au moyen d'un courant d'air s ec . 

On l 'obtient encore avec une solution de chlorure de calcium et une solution 

ammoniacale concentrée de carbonate d 'ammoniaque du c o m m e r c e : on filtre 

et on précipite le l iquide filtré par l 'a lcool . Il se forme un précipité qui, 

d 'abord amorphe , devient ensuite cristallin. 

Ce sel est une fine poudre cristalline, consti tuée par des prismes m i c r o s c o 

piques incolores , très instables et dégageant bien vite de l 'ammoniaque. 11 est 

soluble dans l 'eau, mais la solution aqueuse se trouble rapidement, plus vite 

e n c o r e à l 'ébull i t ion; en m ô m e temps que de l ' ammoniaque se dégage il y a 

formation d'un précipité de carbonate de chaux . Mais, c o m m e ce sel est beau

coup plus stable en présence d 'ammoniaque, en solution fortement ammoniacale 

il peut être chauffé quelque temps sans être sensiblement d é c o m p o s é . 

Les acides, même les acides organiques c o m m e l 'acide acétique, le d é c o m 

posen t ; du gaz carbonique se dégage. 

A 100 degrés , le carbamate de chaux se d é c o m p o s e ; on a : 

4C 2 I l 2 CaAz0 4 + H 2 0 2 = C 2 0 4 + 2 AzII 3 + C°H 4 Az 2 Ca 4 O i 4 ; 
puis on a : C e H 4 Ca 4 Az 2 0 1 4 = C 2 Ca 2 0 6 + 2f . 2 H 3 CaAz0 4 . 

La m ê m e réaction se reproduit sur le carbamate, reformé et non d é c o m p o s é ; 

finalement la décomposi t ion peut être totale. 

Au rouge il se forme de l 'eau, du gaz carbonique et du cyanamide-calcium : 

aC^IPCaAzO 4 = C 2Az 2Ca 2 + 2 H 2 0 2 + C ! 0 4 . 

Les réactions du carbamate d 'ammoniaque et du chlorure de calcium ont 

été étudiées spécialement par Divers et Drechsel . 

Carbamate de lithium.— II se forme quand on fait passer du gaz carbonique 

dans une solution de lithine dans l 'ammoniaque concentrée . 

Carbamate de xtrontiane : 

C'H sSrAzO J . 
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Éthers de l'acide carbamiqne. 

Les éthers carbamiques se forment : 

1° Par action du gaz ammoniac sur les éthers carboniques : 

C 2 (C 4 I l & ) 2 0 e + AzH 3 = C * I W + G 2 AzH 2 .C 4 U 3 . 0 4 ; 

• 2° Par action de l 'ammoniaque sur les éthers chloroformiques , ou ch lo roca r -

bonates des radicaux alcool iques : 

C 2 C1.C 4 H\0 4 + 2 AzH 3 = C 2 VzH 2 .C 4 IF.0 4 + AzIPCl ; 

3° Par action du chlorure de cyanogène sur les alcools : 

C2AzCl + I1 2 0 2 + C 4I1 60 2 = HC1 + tfAztP.CTF.O4 ; 

4° Par action de l 'acide cyanique sur l ' a lcool , en môme temps qu'il se forme 

<m éther allophanique : 

C 2 Azll0 2 + G 4II G0 2 = C 2AzH' 2 .C 4II 5 .0 4 ; 

5° Par action d 'une haute température sur un mélange d 'urée et d 'a lcool : 

C 2 H 4 Az 2 0 2 + C 4 I1 6 0 2 = AzH 3 - f C 2 AzII 2 .C 4 IF.0 4 . 

Les éthers carbamiques sont solides et volatils sans décompos i t ion . 

Chauffés en tube avec de l ' ammoniaque, ils se transforment en urée et a lcool , 

par une réaction inverse de celle qui leur a donné naissance. 

Bischoff a étudié leur action sur les aldéhydes (Ber. der deut. chem. Gesell., 

t. VII, p . 608, 1078) . 

Il est en cristaux plats, blancs, anhydres, plus stables que ceux du sel de 

chaux. Cependant à l'air humide il se décompose assez rapidement en dégageant 

de l 'ammoniaque. 

Du reste, sa solution aqueuse se décompose presque instantanément en laissant 

déposer du carbonate de strontiane : un excès d 'ammoniaque retarde ou empêche 

même cette décompos i t ion . 

Au rouge naissant, c o m m e le sel de chaux, il donne de l 'eau, du gaz ca rbo 

nique et du cyanamide-strontium C 2 A z J S r 2 . 

Carbamate de baryte : 

C 2H 2BaAz0 4 . 

Ce sel est très instable. 

Avec le chlorure de baryum il semble former un sel double , lequel est stable. 
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ÉTIIER MÉTHYLCARBAMIQUE. 

É q . . . OIFAzO* = C 3 .AzH 2 .C 3 H 3 .O s . 

A t . . . C 2 IPAz0 2 = AzH 2 .C0 3 .C 2 I l 5 . 

SYN. — Carbamate de mélliyle, Uréthylane. 

Éther étudié par Dumas et Péligot ( 1 8 3 5 ) , Liebig et Wôhle r , et Echevarria. 

Il se forme : 

1° Quand on dissout le ehlorocarbonale de méthyle dans l 'ammoniaque : il y 

a dégagement de chaleur, formation de chlorure d 'ammonium et d'uréthylane ; 

2" Quand on sature l 'a lcool méthylique par des vapeurs d'acide cyanique ; 

3° Quand on fait réagir l 'esprit de bois et le ch lorure de cyanogène . 

Préparation. — Si l'on a recours pour préparer cet élber au troisième procédé 

de formation ici indiqué, on remarque que le courant de chlorure de cyanogène est 

primitivement sans action sur l'esprit de bois , auquel on a ajouté un peu d'eau ; 

mais, quand le l iquide est saturé, on a une réaction des plus vives, du sel ammo

niac précipite, on le sépare avant de distiller. Les premiers liquides qui distillent 

sont re je tés ; quand le thermomètre monte à 140 degrés , on commence à recueil

lir ce qui passe et on continue à le faire jusqu'à 180-190 degrés. On attend 

vingt-quatre heures ; le l iquide distillé dépose des cristaux qu 'on sépare et qu'on 

purifie par expression. 

Propriétés. — Tables longues dérivant d'un prisme ibombuidal obl ique à faces 

terminales al longées, fusibles à 52 degrés , parfois de 52 à 55 degrés , mais se 

solidifiant exactement à 52 degrés si le corps est bien sec, bouillant à 177 degrés. 

Densité de vapeur : 2 , 6 2 . 

Cet éther est très soluble dans l'eau ; 100 parlies d'eau à, 11 degrés en dissol

vent 217 par t ies ; 100 parties d 'a lcool à 15 degrés en dissolvent 73 parties. 

Il est encore moins soluble dans Peiner. 

L'acide sulfurique dilué le décompose en C 0 2 , C 2 H 4 0 2 , et S O ^ z H * . La potasse 

le décompose de m ê m e en chassant l 'ammoniaque ; l 'acide sulfurique concentré 

le noircit, donne du gaz sulfureux et des gaz inflammables. 

ÉTHER ÉTHYLCARBAMIQUE. 

Ë q . . . ClFAzO* = C 3 AzH 3 .C 'I l 3 .O s . 
Al. . . C 3 lPAz0 3 A Ï [1 S .C0 s .C 3 11 5 . 

S Ï N . — Uréthane. 

Formation. — 1" L'nréthane ou carbamate d'étbyle existe dans les produits de 

l 'action du cyanogène sur l 'a lcool chlorhydrique (Pinner et Kle in) . 

2" 11 résulte de l 'action de l 'ammoniaque sur le carbonate d'éthyle ou sur le 

chlorocarbonate d'éthyle. 
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3" Il est formé par l 'alcool et l 'acide cyanique ou le chlorure de cyanogène . 

4° On chauffe du nitrale d'urée, en tubes scellés, avec un excès d 'alcool absolu 

à 120-130 degrés. Le produit de la réaction est traité par l'eau et épuisé par 

l'éther (Bunle). 

Préparation. — l" Quand on le prépare avec le carbonate d 'éthyle, il suffit 

d'abandonner cet éther avec son volume d 'ammoniaque dans un flacon bouché , 

jusqu'à ce que l'éther ait disparu. On évapore dans le vide. 

2° Avec le chlorocarbonate la réaction est te l lement vive qu'il y a parfois 

explosion. L'ammoniaque doit être en excès . Le résidu sec est introduit dans 

une cornue et distillé au bain d'huile : l 'uréthane distille et cristallise en ref ro i 

dissant. 

3° Le procédé au chlorure de cyanogène donne un bon résultat en maintenant 

lemëlange au bain-marie, pendant q u e l q u e s heures , dans un fort ballon fermé à 

la lampe. Après refroidissement, on sépare le l iquide du sel ammoniac formé et 

on le distille en séparant les premiers produits. On recueille ce qui passe au -

dessus de 135 degrés (l'éther carbonique distillant à 120 degrés) . 

4" Le quatrième procédé de formation, p rocédé Bunte, peut être utilisé 

comme procédé de préparation. 

Propriétés. — Corps blanc, cristallisant avec la plus grande facilité en larges 

cristaux minces et transparents, fusibles à 4 7 - 5 0 degrés (Creath) , bouillant à 

180 degrés (Wur tz ) . Il importe que l'uréthane soit absolument sèche , sans quoi 

sous l'influence de la chaleur une partie se décompose en produisant de l 'am

moniaque. 

Cet éther est très soluble dans l 'eau, un peu moins soluble dans l ' a lcool . 

La densité de vapeur a élé trouvée égale à 3 ,14 . 

Chauffé avec de l 'ammoniaque à 180 degrés, il donne de l 'urée . 

Avec l'anhydride acétique à 180 degrés , l 'uréthane se dédouble conformément 

à l'équation suivante (Creath) : 

C-.AzH-.C 4IR0 4 + C 8 H ° 0 6 = CMPAzH-O2 + C 4 IRC 4 HAQ 4 - f C 3 0 4 . 

Acétaraide. Éthiîr a c c L i q u e . 

Le chlorure benzoïque à 150-100 degrés donne , avec l 'uréthane, des gaz 

chlorhydrique et carbonique, et une matière cristalline, C 2 2 H , 2 A z 2 0 8 , fusible à 

163 degrés. C'est de l'éther benzoyle-allophanique (Kre tzschmar) . 

A l'uréthane se rattachent des dérivés qui résultent du remplacement de II 

dans le groupe A z H 2 par un radical acide monovalent ou pouvant fonct ionner 

comme tel. Ex : l 'acétyluréthane. 
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A C É T Y L C R F . T H A X E . 

É q . . . C 3 AzII(C 4 H 3 0 2 )C 4 II 3 0 4 . 

AzII(G 2H 30) 
A l . , . ( C W O ï H A z . C O 2 ™ ^ | 

CO.OC 2 H\ 

On chauffe en vase c los , à H O degrés, l 'uréthane et le chlorure acétique 

(Sa lomon, Kretzschmar). 

Ou, encore , on maintient à 100 degrés l 'uréthane pendant quelques heures, en 

contact avec l 'anhydride acétique (Greath) . 

Aiguil les, fusibles à 77-78 degrés , solubles dans l 'eau, l 'a lcool et l'éther, 

donnant avec la poLasse alcoolique du carbonate de potasse, de l 'ammoniaque 

et de l'éther acé t ique: 

C 1 0 H 9 AzO 6 + 2 K1I0 3 = C 4H 3.C*H 5.0» + C 2 K 2 0 B + AzH 3. 

DERIVES DE L'URÉTHANE PAR SUBSTITUTION D'UN RADICAL ALCOOLIQUE A II 

DANS LE GROUPE AzH 2 . 

M É T H Y L U R É T H A N E . 

É q . . . C 8 H°Az0 4 . 

At. . . C 4H 9AzO s = AzH(CH 3 ) .C0 3 .C 3 l l 5 . 

S Ï N . — Ether élhyl-méthylcarbnmique. 

Liquide bouillant à 170 degrés (Schre iner ) . 

D I U U É T H Y L M I É T H A N E . 

É q . . . G 4 ° H u A z 0 4 . 

A t . . . C 5 H»AzO s = Az(Crl ' j 3 .C0 2 .C 2 H r ' . 

Liquide bouillant à 139-140 degrés. 

É T H Y L U K É T H A M - ; . 

É q . . . C 1 0 H H A z O 4 . 

A t . . . C 5 H"Az0 3 = AzH(C 3H 3).C0 2 .C 2lL". 

S A N . — Éther éthyl-éthylcarbamique. 

On chauffe de l'éther éthylisocyanique C 3 A z C 4 H 5 0 3 à 100 degrés avec de 

l 'a lcool absolu (Wur tz ) ; ou de l 'éthylamine avec de l 'éther chlorocarbonique 

( S c h r e i n e r ) . 
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Liquide bouillant à 174-175 degrés. 

La densité est égale à 0 ,9862 à 22 degrés . 

Par ébullition avec la potasse, cet éther se décompose en ammoniaque, gaz 

carbonique, alcool et élliylamine. 

T R O P Y L I R É T H A N E . 

É q . . . C 1 3 H 1 3 Az0 4 . 
A t . . . C 6 H i 3 Az0 2 = AzH(C 3 r l ; ) .C0 2 .C 3 H 5 . 

Même mode de formation que le corps précédent en partant de la propylamine 

(Schreiner). 

Point d'ébullition : 186 degrés. 

I S O A M Y L U R É T H A N E . 

Éq . . . C i G H i 7 A z 0 4 . 

A t . . . C 8 H 1 7 Az0 2 = AzH(G"H")00 2 .C 2 H s . 

Préparé avec r isoamylamine et l 'éther é thylchlorocarbonique (Custer) . 

Liquide épais, huileux, amer, bouillant à 218 degrés , à peu près iusoluble 

dans l'eau. 

La densité est égale à 0 , 930 . 

D1IS0AMYLURÉTIIANE. 

É q . . . C 2 S H 2 7 Az0 4 . 

A t . . . C 1 3 H " A z 0 2 = Az(C 5 I I 1 1 ) 2 C0 2 .G 3 H : i . 

Oa prépare comme l'éther précédent en partant de la di isoamylamine (Custer) . 

Huile bouillant à 246-247 degrés . 

Ce corps reste liquide même à — 20 degrés . 

De ces composés on peut rapprocher la guanoline et ses dérivés, sels, 

éthers, etc. (voy. Alcalis artificiels, p . 1 6 4 ) . 

O X A L E T H Y L U R E T U A N E . 

Éq . . . C^fP 'AzO 1 0 C 2 AzII (C 4 .C 4 H 5 .0 8 )C 4 H\0 4 . 

AzH —GO.CO.OG2!!"' 
A t . . . C ^ A z O ^ [ 

CO.OC2H"'. 

S Ï S . — Oxalocarbamate (Téthyle. 

Chauffez l'uréthane au bain d 'huile, dans un appareil à reflux, avec du ch lo 

rure éthyloxalique en léger excès (Sa lomon) : 

Cl.C 4 O s 0 2 C 4 H 5 -r- AzH 2 .C 3 O i .C i I I 5 = (C 2 O i .C 1 I l 5 ) .AzII .(C i O c .C 4 IP). 
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.464 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Purifiez par cristallisation dans l 'éther. 

Aiguilles brillantes, fusibles à 45 degrés, solubles dans l 'eau, l 'éther et l 'alcool. 

ÉTIIER PROPYLCARRAMIQUE. 

É q . . . C 8H°Az0 4 . 

A t . . . C 4 H 3 Az0 3 — AzH 2 .C0 2 .C 3 II 7 . 

Cet éther est l 'éther propylique normal. 

Il a été obtenu par Cahours, en chauffant de l 'alcool propylique et de l 'urée. 

Il se forme aussi par action de l 'ammoniaque sur le chlorocarhonate de pro-

pyle ( R ö m e r ) . 

Longs prismes, fusibles à 53 degrés, volatils à 194-196 degrés, très solubles 

dans l'eau et dans l 'a lcool , légèrement solubles dans l 'éther. Il donne un 

dérivé avec Valdéhyde benzoïque: 
C 1 2 H r ' .C 2 H(AzH.C 2 O s .0 2 C 6 II 7 ) 2 . 

C'est une poudre cristalline, fusible à 143 degrés e tsubl imable (Bischoff) . 

ÉTIIER ISOBUTYLCARBAMIQUE. 

É q . . . C i 0 IF d Az0 4 . 
A t . . . C-'H'iAzO2 = AzHä.CO'.CMl9. 

Corps fusible à 55 degrés , bouillant à 206-207 degrés (Mylius). 

Il est insoluble dans l 'eau, soluble dans l 'alcool et dans l'éther ( I lumani i ) . 

ÉTIIER ISOAMYLCARBAM1QUE. 

É q . . . C i 2 H 1 3 AzO*. 
A t . . . C°II 1 3Az0 2 = A z l R C m C ' I l 1 1 . 

Le carbamate d 'amyle a été obtenu, en 1849, par Medlock, en traitant par de 

l 'ammoniaque liquide l 'huile de pommes de terre saturée de gaz ch lorocarbo-

nique. Le mélange se prend en masse cristalline : on lave à l'eau froide pour 

enlever le sel ammoniac . 

On fait réagir le chlorure de cyanogène et l 'huile de pommes de terre. On dis

t i l le; l 'amyluréthane passe vers 220 degrés . 

On traite le chlorocarbonate d'isoamyle par l 'ammoniaque aqueuse. 

Il cristallise de sa solution dans l'eau bouillante en aiguilles soyeuses, solubles 

dans l 'a lcool et dans l 'éther. Ce corps est fusible à 60 ou 66 degrés, volatil à 
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C o m b i n a i s o n s d e s é t h e r s c a r b a m i q u e s e t d e s a l d é h y d e s . 

On a préparé des combinaisons des éthers carbamiques avec l 'aldéhyde 

ordinaire, les aldéhydes chlorés , l ' a ldéhydebutyl iquechloré , l ' isovaléraldéhyde, 

et le furfuro) (voy. Encyclopédie chimique, t. VII, A L D É H Y D E S ) . 

Nous ne décrirons point tous les composés obtenus, mais seulement que lques-

uns des plus importants. 

COMBINAISONS AVEC L'ALDÉHYDE ORDINAIRE 

ETHYLIDENE-URETHANE. 

Éq.. . C i 6 H 1 6 A z 2 0 8 = C 4 H 4 (C 6 Azlt 6 0 4 ) 2 . 

A t . . . Cil 3 - CII(C3AzHG02)2 = G 1 1 ' - C I I < f Afj|'co o CMP 

Formation. — Ce corps se forme lentement par action de l 'uréthane sur 

l'acétaldéhyde : 

2C 6 II 7 AzO s + C 4 H 4 0 2 = I I 2 0 2 + C i H 4 (C 6 l l 6 Az0 4 ) 2 . 

Il se forme rapidement, et avec dégagement de chaleur , quand on ajoute à 

ce mélange quelques gouttes d 'acide chlorbydr ique étendu. 

Propriétés. — Ce composé est en aiguilles fusibles à 12G degrés, peu solubles 

dans l'eau froide, facilement solubles dans l 'alcool et l 'éther et se décomposant , 

par l'action des acides étendus, en aldéhyde et urethane. Il c o m m e n c e à bouil l i r 

à 182 degrés en se décomposant partiellement ; la température monle à 250 d e 

grés, il distille alors un mélange du produit non décomposé et une huile piquante, 

plus lourde que l'eau. 

De même quel 'a ldéhyde se combine à l 'uréthane, de m ê m e l 'aldéhyde trichloré 

ou chloral, s'y combine aussi directement pour former du chloral-uréthane : 

C 4 HCl 3 0 2 (C 6 Azll 7 O i ) . 

Le chloral-uréthane est en masses cristallines, insolubles dans l'eau froide, 

ENCYCLOP. CHIM. 30 

220,degres. La baryte caustique le decompose par distillation en carbonate, 

ammoniaque et huile de pommes de terre. L'acide sulfurique le dissout à froid 

sans le détruire; à chaud, il forme de l 'acide amylsulfurique, de l 'ammoniaque, 

des gaz carbonique et sulfureux. 
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4 6 6 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

fusibles à 103 degrés et se décomposant , par ébullition avec l 'eau, en chloral et 

uréthane : 

C 4 HCl 3 O s .C 2 H 3 (C 4 I l s )Az0 4 + H 3 0 2 = C 4HC1 30 2 + H 2 0 3 + C 2 H 2 (C 4 f l 5 )Az0 4 . 

Il y a en réalité formation d'hydrate de chloral : 

C 4 HC1 3 0 2 .H 2 0 2 . 

MON0CHL0RÉTHYL1DÈNE-URÉT1IANE. 

É q . . . C i 6 H 1 5 ClAz 3 0 8 . 

/ A 7 H e n o c . 2 i i 5 

a , . . . C ^ C . a z 2 O 4 = C H 2 . C I . C H / A Z H ; G » ; 0 ( , S I I 6 _ 

Formation. — l ° l ' a r action d'une petite quantité d 'acide chlorhydrique c o n 

cent ré sur une dissolution d'uréthane dans l'acétal monoch lo ré en atomes : 

€ I I a G l , C I I ( O C 4 I 5 ) s (Bischoff) ; 

2° En faisant passer un couranl lent de ch lore dans une solution alcoolique 

•concentrée d 'acide cyanhydi ' ique refroidie à zéro. On continue le courant 

gazeux pendant plusieurs jours et l ' on arrête quand la solution se prend subi-

lement en masse en dégageant du gaz carbonique et du chlorure de cyanogène. 

•On ajoute de l 'eau, on chauffe légèrement et par refroidissement l 'eau aban

donne la monochloréthyl idène-uréthane en belles aiguilles (Bischoff) . 

Propriétés. — Fines aiguilles brillantes, fusibles à 140-147 degrés, solubles 

•dans l 'alcool et l 'éther, insolubles dans l 'eau, non distillables sans d é c o m p o 

sition ·, cependant une partie se subl ime non altérée. 

La solution alcool ique précipite par addition d'eau. 

Les alcalis, l 'acide sulfurique, l 'eau à 150 degrés, dédoublent ce corps en 

a l c o o l , acide carbonique , ammoniaque et eau. 

L 'ammoniaque a lcool ique à 150 degrés donne une substance fluorescente. 

L 'acide chlorhydr ique , agissant à 100 degrés pendant vingt-quatre heures 

•environ, donne du chlorure d'éthyle et des dérivés glycoll iques (Bischoff, Ber. 

der deut. chem. Gesell., t. V , p. 8 3 ) . 

D I C H L O R E T H Y L I D E N E - r j R E T H A N E . 

É q . . . C 1 6 I I 1 4 Cl 2 Az 2 0 8 . 

1 1 p 8 i H » p i s A 7 2 n 4 — m n ! m / A z H - C O . O C 2 H 5 

A t . . . L H U M U — t H U • l ' H \ A ï H . C O . O ( ? U 5 . 

Formation. — Corps obtenu par Stenhouse dans l 'action du chlore sur une 

solution a lcool ique de cyanure de mercure . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



D I D R O M É T H Y L I D È N E - O R É T H A N E . 

É q . . . C 1 6 H 1 4 ]3r 2 Az 2 0 8 . 
A t . . . C 8 H 1 4 Br 2 Az 9 0 4 . 

Masses floconneuses blanches, cristallisant dans Téther en larges cristaux, 

fusibles à 115-116 degrés (Bischoff) . 

C H L O R A L - T J R É T H A J Y E . 

É q . . . C 1 0 IPCl 3 AzO 6 . 

A t . . . f / lPCPAzO 3 = CCl 3.CH(OH).AzlI.C0 8.C 2H 

AzH.CH.OIl.CCF 
ou | 

C0.0C 2 1F. 

Formation et préparation. — On ajoute de l 'acide ch lo rhydnque concentré 

à une solution d'urétbane dans le chloral et on laisse en contact (Bischoff) . 

Il se forme des masses cristallines qu 'on lave à l'eau et qu 'on fait cristalliser 

dans l'alcool éthérô. 

Ou, encore, on fait agir l 'acide chlorhydrique ou l 'acide sulfurique concentré 

sur un mélange fondu d'hydrate de chloral et d 'uréthane. 

Propriétés. — Masse cristalline fol iacée, fusible à 103 degrés, non distillable 

sans décomposit ion, insoluble dans l'eau froide, soluble dans l 'a lcool et dans 

l'éther et précipitant de ces solutions par addit ion d'eau. L 'eau bouillante le 

dédouble en hydrate de chloral et en uréthane. Du reste, même en l 'absence 

de l'eau, une température de 100 degrés suffit à le d é c o m p o s e r en chloral et 

uréthane. 

Dans cette préparation, le chlorure réagit d 'abord sur le cyanure de mercure , 

puis le chlorure de cyanogène réagit sur l ' a lcool . 

L'uréthane et l'acétal d ichloré donnent : 

C 2 IICl 2 .C 2 II(0 2 C 4 f] 5 ) 2 + 2 AzII 2 .C 2 0 4 C 4 lP = C ' W C l ' A z ' O 3 + 2C 4 I I 6 0 2 . 

Préparation. —• Grandes aiguilles fusibles à 120 degrés, solubles dans l 'al

cool et dans l 'élher, à peine solubles dans l'eau froide. 

Ce corps est stable en présence d'acide sulfurique froid, car cet acide le 

dissout sans le décomposer . 

Il est soluble dans l 'ammoniaque à chaud. 
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E T I I Y L 1 D E N E - P R O P Y L U R E T H A N E . 

É q . . . C 3 0 H 2 °Az 3 O 8 . 
A t . . . C 1 0 I i 2 0 A z ! O ' = CH 3 .CII(AzH.C0 2 .C 3 H') 2 . 

On mélange, en présence d'un peu d 'acide chlorhydrique fort, de l 'éther pro-

pylcarbamique et de l 'aldéhyde (Bischoff) . 

Aigui l les , fusibles à 115-116 degrés, très solubles dans l 'alcool. 

BUTYLCHLORAL-URETHANE. 

É q . . . C u H 1 2 Ct 3 AzO B . 
AzH.CH.OH.CBr3 

A t . . . C ; I l , 2 Cl 3 Az0 3 — | 
CO.OC 2 H\ 

Il est préparé avec le butylchloral, l 'uréthane et l 'acide ch lorhydr ique . Petits 

pr ismes, fusibles à 123-125 degrés , décomposables par l 'eau bouillante. 

COMBINAISONS AVEC L'ALDÉHYDE VALÉRIQUE 

L'aldéhyde valérique, l 'uréthane et un peu d 'acide chlorhydrique donnent : 

É q . . . C 2 2 I l 2 2 Az 2 0 8 , 

A t . . . C " H ! ! î A z 3 0 4 = (CHY.CH.CH 5 .CII(AzH.G0 2 .C 2 H 5 ) ! , 

en longues aiguilles fusibles à 126 degrés , solubles dans l 'a lcool chaud. Elles 

sont décomposées en leurs constituants par l 'acide chlorhydrique étendu à 

chaud . 

Le composé analogue monochlorë C 3 3 I I 2 ' C I A z 2 0 8 est en fines aiguil les, fusi

bles à 130 degrés. Il est plus stable que le produit précédent et se décompose , 

d e même sous l 'influence de l 'acide chlorhydrique étendu à chaud. 

B H O M A L - U K É T H A N E . 

Éq. . . C 1 0H 8I!r 3AzO 6 . 

Azll — CH.OII.CBr 3 

A t . . . C 5 H 8 Bi J Az0 3 — I 
CO.OC 3H 3 . 

Même procédé de formation que pour le corps précédent en partant du b r o -

mal (Bischoff) . 

On dissout la masse froide dans l 'alcool chaud et on précipite par l 'eau. 

Précipité blanc, fusible à 132 degrés , insoluble dans l 'eau. 
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COMBINAISONS AVEC LES ALDÉHYDES AROMATIQUES 

Avec l 'uréthane, en présence d 'ac ide chlorhydr ique, Valdéhyde benzoïque 

donne : C 1 3 H 5 . C 2 I I ( A z I I . G 2 0 J . C 4 H r ' ) % en cristaux blancs, fusibles à 171 d e 

grés, sublimables en chauffant avec précaution, décomposables par les acides 

étendus à chaud . 

L'aldéhyde cinnamique donne : C J 8 I I 8 ( A z I l C 3 0 4 C i i r i ) 2 , fusible à 1 3 5 -

143 degrés. 

Le furfurol donne : C 1 D H 5 0 2 ( A z I I C 2 0 4 C 4 I F ' ) 2 , en aiguilles fusibles à 169 de

grés, sublimables et insolubles dans l 'eau. 
1 L'aldéhyde anisique donne : C 1 4 H T 0 2 . C 2 H ( A z I I C 2 0 4 . G 4 I F ) 2 ; fusible à 1 7 1 -

172 degrés. 

L'aldéhyde salicylique, en présence d 'acide sulfurique, a donné à Bischoff 

une masse poisseuse, soluble dans l 'alcool (Ber- der deut. chem.Gesell., 1 8 7 4 , 

p. 1078) . 

A C I D E S S U L F O C A R B A M I Q U E S E T T H I O C A R B A M I Q U E S , E T D É R I V E S 

D E CES A C I D E S 

D'une manière générale on peut dire que ces composés résultent de l 'action 

réciproque du sulfure de carbone et de l 'ammoniaque. 

Les produits résultant de l 'action réc iproque du sulfure de carbone et de 

l 'ammoniaque, composés sulfocarbamiques, ont été étudiés spécialement par 

Zeise ( 1 ) , Debus ( 2 ) , E. Mulder et W . Bettinck ( 3 ) , Illasiwoiz et Kachler ( 4 ) . 

Ces chimistes sont arrivés à des résultats qui sont loin d'être concordants , 

aussi sera-t-il toujours bon , au cas de recherches sur cette quest ion, de se por

ter aux mémoires or iginaux; nous indiquerons cependant les faits sur lesquels 

le doute ne semble pas devoir exister. 

Le sulfure de carbone se dissout rapidement et en grande quantité dans l 'al

cool saturé de gaz ammoniac . Le mélange devient jaune, puis brunâtre; la 

liqueur reste alcaline quelle que soit la quantité de sulfure de carbone ajoutée. 

Bientôt le mélange prend une odeur d 'hydrogène sulfuré. 

17 volumes de sulfure de carbone , 45 volumes d 'a lcool et 100 volumes d 'a l 

cool saturé de gaz ammoniac bien sec, dans un flacon b o u c h é , à la température 

de 12 à 14 degrés, donnent : 

1° Au bout de dix minutes environ, un l iquide j a u n e ; 

2° Au bout de vingt minutes environ, un liquide b run ; 

(1) Zeise, Ann. de chim. et de phijs., 182-i, t. XXVI, p . 66. 
(-2) Debus, Ann. der Ckem. u. Pharm., 1850, t. LXXlII, p. 26. 
(3) Mutiler et lîctlin.'k, Huit, de la Soc. chim. t, I I , p . 58. 
(!) Hla iwctz et Kncliler, Ann. der Ckem. u. Pharm., t. CLXVI, p. 137. 
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A C I D E S M O N O S U L F O C A R B A M I Q U E S 

La formule de l 'acide monosulfocarbamique est C 2 A z I I ' 0 2 S 2 , mais cette for

mule ne répond point forcément à un corps unique. 

Eu form. a tom. CAzH'OS répond à : 

AzIP.COSH o u i AzlI 2.CSOII; 
ou plutôt à : 

C 0 / A z l 1 2 p, r c / A z U » 
C ( \ S H e t ^ S \ o i L 

A c i d e Acide 

os.ysulfocurbaniin.no. s u l f 0 X y C i i r b a n i i q u e . 

On connaît les sels et les êthers de CO , tandis que CS ( ^ q ^ n'est 

représenté que par ses éthers. Les éthers se forment par action de HCl concent ré 

sur un mélange de sulfocyanate (le potasse et d 'a lcool . L 'alcool méthylique donne 

l 'éther a l .AzII 2 C O . S C I P , tandis que l 'alcool éthylique donne en grande quantité 

A z l l 2 . CS.OC-IP. 

3° Un peu plus tard, des petits cristaux fins, dont la quantité augmente pen 

dant une heure et demie ; 

i ° Après ces premiers cristaux, une cristallisation différente c o m m e n c e . Il se 

forme des cristaux plus nels, souvent groupés en étoiles, brillants et nettement 

prismatiques. Ces cristaux se forment pendant trente à quarante heures . Les 

premiers cristaux ( indiqués à 3°) peuvent alors disparaître complè tement . 

Les premiers cristaux (ceux indiqués à 3°) constituent le sel rougissant de 

Zeise : ils se colorent en effet rapidement en rouge sous l 'influence de l'air, sont 

solubles dans l 'eau en rouge brun. Ils précipitent les sels de plomb en rouge, 

de mercure au m a x i m u m , en jaune , de cuivre, en brun, et ces précipités se 

transforment rapidement en sulfure de carbone et sulfure métall ique. 

L 'ac ide sulfurique ou l 'acide chlorhydrique décomposen t ce sel rouge : une 

huile lourde , rouge , acide, se sépare. 

Ce sel serait C 2 S G ( A z I I 4 ) 2 , et sa formation serait accompagnée de cel le du 

sulfocyanate d ' ammonium. 

C'est, le sel rougissant C 2 S ° ( A z I I 4 ) 2 qui donne le second sel de Zeise (sel 

indiqué à 4 ° ) . 

Le second sel de Zeise est, d'après Zeise, lllasiwetz et Kachler , C 4 S r ' A z 4 H 1 0 , 

c 'est-à-dire le sel ammoniacal d 'un acide Libasique C 4 S°Az 2 I I 4 . D'après ces 

chimistes, la formule atomique de l 'acide serait : 

n H H , s S ; i _ A z I l 2 . C S \ 
1 1 A Z * — A z l P . C S / 

Pour Debus, le second sel de Zeise est simplement du disulfocarbamale 

d 'ammoniaque. 
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ACIDE OXYSULFOCARBAMIQUE. 

É q . . . C 2 A z R 3 0 2 S 2 . 

/ A z l l 2 

L U \ S 1 I . 

Formation. — Le sel ammoniacal C 2 A z I I - . A z I I l . 0 2 S 2 a été obtenu par 

M. Berthelot en faisant réagir l 'oxysulfure de carbone et l ' ammoniaque . 

Les deux corps réagissent, car l'oxysulfure et le gaz ammoniac sec étant m é 

langés forment aussitôt un composé cristallin. Bien que la réaction c o m m e n c e 

immédiatement, elle n'est en réalité complète qu'au bout de quelques heures : 

C s S*0 ! -f- 2AzIl 3 = C 2 .AzII 2 .AzII 4 .0 2 S 2 . 

Préparation. — On sature de l 'alcool absolu avec du gaz ammoniac sec et l 'on 

dirige dans la l iqueur du gaz oxysulfure de carbone sec, jusqu 'à saturation com

plète. Au bout de quelque temps le l iquide se trouble et il se forme un magma 

de cristaux blancs : on le lave rapidement avec l 'éther (Kre tschmar) . 

Propriétés. — Ce sel ammoniacal est en cristaux incolores , très solubles dans 

l'eau, moins solubles dans l 'a lcool , insolubles dans l 'éther. 

Sa solution aqueuse se dédouble , quand on la chauffe, en carbonate et en 

sulfhydrate acides d 'ammoniaque, sans formation aucune de sulfocyanate : 

C 2AzH 2. AzIl 4 .0 2 S 2 + 2 H 2 0 2 = C 2 II .AzIl 4 .0 6 - |-AzIl 4 .IIS 2 . 

Les acides étendus le décomposent en oxysulfure et en sel ammoniacal : 

C'AzH». AzIP.O'S 8 + 2 HG1 = G 2 0 2 S 2 + 2 (AztPCl). 

A 130-140 degrés le sel sec , chauffé en tube ou en vase clos pendant quelques 

heures, se transforme en acide sulfhydrique et en urée : 

C 2 Azt l 2 .AzIP.0 2 S 3 = IPS 2 + C s I I 1 Az 9 0 s . 

En présence d'oxyde de p lomb hydraté, ou de carbonate de p lomb, la désur~ 

furation, et partant la formation d 'urée, est bien plus facile. En maintenant une 

dissolution du sel avec du carbonate de p l o m b , à une douce chaleur, o n obtient 

rapidement du sulfure de plomb et du gaz carbonique se dégage. 

Quand il ne se forme plus de sulfure de p lomb, on fd l re ; on fait passer u n 

courant d'hydrogène sulfuré pour enlever ce qui peut rester de p lomb , on filtre 

de nouveau et l 'on amène à consistance sirupeuse. Pa r l e refroidissement de 

beaux cristaux d'urée se séparent. 

Une solution aqueuse concentrée et froide d 'ammoniaque produirait aussi sous-

l'influence de l 'oxysulfure de carbone, de l 'oxysulfocarbamate d 'ammoniaque; . 
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tTHERS DE L'ACIDE OXYSULFOCARBAMIQUE 

É T U E R M É T H Y L I Q L ' E . 

É q . . . C'H 5 Az0 2 S 2 . -
A t . . . C 2 H^zSO = Azlt 2.CO.SCH : l. 

Formation et préparation. — I l se forme pai'action de l 'acide sulfocyanique 

naissant sur l 'a lcool méthylique. 

On le prépare en ajoutant à une solution bouillante et concentrée de su l fo-

cyanate de potasse dans l 'alcool méthylique un excès d 'acide chlorl iydrique. 

L ' i somère se forme en même temps en petite quantité (Blankenhorn) . 

L 'acide chlorliydrique peut être en solution méthylique, ou en solution 

mais ce sel est ensuite décomposé par l'eau plus ou moins rapidement, sui

vant la température (Schinidt) . 

On peut empêcher la décomposi t ion secondaire en agitant la l iqueur avec de 

l 'oxyde de plomb hydraté : ou retrouve alors de l 'urée . 

L 'oxyde de mercure décompose l 'oxysulfocarbamate d ' ammoniaque : 

AzIl 2 .C 2 0 2 S 2 .AzII 4 + I l g 2 0 2 -- C 2Az. AzII'.O 2 + 2 UgS - f 11 20 2 . 

La liqueur obtenue fait une vive effervescence avec les ac ides ; chauffée, elle 

perd cette propriété : on peut donc supposer que primitivement il s'est formé du 

cyanale d 'ammoniaque, puis de l 'urée. 

Ce sel se combine aux aldéhydes avec élimination d'eau (Miilder) : 

C 2 AzI l 2 .AzH 4 .0 2 S 2 + 2 C 1 4 I I 6 0 2 = 2 H 2 0 2 + Az l l 2 .C 2 0 2 S 2 (C 1 4 H ! i ) 2 . 

Remarque sur la constitution de l'oxysulfocarbamate d'ammoniaque. — 

Ce sel doit être envisagé c o m m e répondant à la formule atomique 

r r . / A z H 2 , . , , „ / A z l l 2 

C 0 \ S . A z l l ' , e t U O n a C S \ O . A z H 4 , 

vu la facilité avec laquelle il donne de l 'urée et non de la sulfo-urée. De plus, 

chauffé au bain-marie à 100 degrés en tubes scellés, avec du b romure d'éthyle, 

/ A z I I 2 

il donne un éther CO \ g ç ° j p (Fle ischer) . Cet éther fond à 107-100 degrés 

et est, par conséquent , identique avec celui résultant de l 'action de l'éther tliio-

chloroforinique, en atomes CI.CO.SC 2 H% sur l 'ammoniaque, éther obtenu par 

Sa lomou. 

Du reste l ' isomère CS n- fond à 38 degrés. Il est n o m m é xanthoqé-
X 0 C 2 1 1 ' 

namide. 
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AMIDES. 473 

aqueuse; dans ce dernier cas, la solution doit être concent rée . On sépare le 

chlorure de potassium formé, et par concentration on a des cristaux. 

Propriétés. — Cet éther cristallise dans l 'éther ordinaire en grands prismes 

monocliniques, gras au toucher , fusibles à 95-08 degrés , peu solubles dans 

l'alcool et dans l'eau bouillante, plus solubles dans l'éther qui , par evaporation, 

abandonne de beaux cristaux. Chauffé avec l 'ammoniaque a lcool ique , ce corps 

donne du mercaptan mélhyl ique et de l 'urée : 

C s H 5 Az0 2 S 2 -I- AxVP = CTI3.H.S2 + C'H'Az'O*. 

Avec l'aniline à 100 degrés on a de la diphénylurée et de l 'ammoniaque : 

C 2 l l 5 Az0 2 S 2 -i- 2C 1 3 H 7 Az = C 3II 3HS 2 + C 2 H 3 (C 1 2 IF ) 2 Az 3 0 2 + AzH 3 . 

La solution alcoolique de cet élher est neutre et précipite en blanc, par le 

sulfate de cuivre, le chlorure mercur ique cl l'azotate d'argent. 

É T H E R É T H Y L I Q U E . 

K q . . . C 6 IFAz0 2 S-. 

At. . . C 3 H 7 A z S 0 = C O / ^ J J . 

SYN. — Tlaourétliane. 

Formation. — On l'obtient dans plusieurs conditions : 

1° En dirigeant de l 'ammoniaque dans de l'éther é thyl tbiochloroformique 

(Salomon) : 

C 20 3S 3C1C 4IP + 2Azl l 3 — Azil 2 C 3 0 3 i 2 C 4 H 4 + AzIPCI; 

2° En petite quantité par action de l 'acide sulfocyanique naissant sur l 'alcool 

élhylique (Blankenhorn) . 

On met l 'acide sulfocyanique en liberté par de l 'acide cblorhydr ique concent ré . 

Dans cette réaction il se forme surtout de l 'éther thioal lophauiquc; 

3 a Par action du bromure d'éthyle sur l 'oxysulfocarbainate d ' ammoniaque 

(Fleischer) : 

C 3 Azll- .AzIO.0 3 S 2 + C4IPDr = AzIPBr + C 3 Azl l 2 .C 4 IF .0 'S 2 ; 

4° Par action d'une solution alcoolique d 'ammoniaque sur l'éther C 2 0 3 ( S 2 C 4 I F ) 2 

(Conrad, Sa lomon) . Mais il se forme en petite quantité. 

Propriétés. — Tables plates'ou feuillets cristallins, fusibles à 107-109 degrés, 

à 108 degrés (Fleischer) , à 102 degrés (Pinner) . Ce corps est insoluble dans 

l'eau froide, soluble dans l'eau bouillante, dans l'éther et dans l 'a lcool . 

L'ammoniaque alcoolique le transforme en urée et mercaptan. 
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itl ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

La potasse a lcool ique donne à chaud du mercaptan et de l 'ammoniaque. 

L 'ac ide phosphorique anhydre fournit du sulfocyanate d'éthyle. Il donne , avec 

l 'azotate d'argent, le sulfate de cuivre et le subl imé, des précipités blancs et qui 

ne noircissent pas par l 'ébull i t ion. 

ACIDE GI.YCOI.OX YSULFOCARBAMIQUE. 

É q . . . C ^ P A z S ^ O ^ A z I ^ . C ^ ^ - H i C 1 » ^ 1 ) . 
A t . . . C 3H r 'AzS0 3 = AzH 2 .CO.SCIi 2 .C0 2H. 

Cet acide est un éther qui dérive de l 'acide glycol l ique en tanL qu 'acide 

a lcoo l . 

Formation. — Quand on ajoute de l 'acide chlorhydr ique à un acélosulfo-

cyanate, l 'acide acétosulfocyanique se transforme immédiatement en acide 

g lycoloxysul focarbamique (Nencki , Claesson) : 

C 2 AzS ! .C 4 IF0 4 + H 2 0 2 = C 6 I I 5 AzS 2 0 6 . 

Propriétés. — Tables rectangulaires ou prismes rhombiques , fusibles en se 

décomposant à 132-134 degrés (Claesson) , à 143 degrés (Nencki) , solubles dans 

l ' a l c o o l , dans l 'eau[chaude, et peu solubles dans l 'éther. Chauffé à sec, cet acide 

se transforme en acide cyaniquee t en acide thioglycollique (Nencki) . 

A v e c l'eau bouillante il donne de l 'acide glycol l ique ; avec l 'acide chlorhy

drique concentré , dans la même condition de température, il donne le môme 

ac ide , et C 2 A z S ! ( C 4 I I 3 0 4 ) . 

A v e c les métaux proprement dits il se forme immédiatement des sulfoglycol-

lates. 

Les alcalis le décomposent lentement en ammoniaque et thioglycollate. 

L 'ac ide azotique l 'oxyde et donne : 

(S 2 O G I I ) (C 4 IP0 4 ) ; C 4 I1 2 0 3 , CO 2 , AzH 3, S 2 I l 2 O s . 

Le sel de potasse : 

C 6 H 4 KAzS 2 0 G , 

cristallise dans l 'a lcool en fines aiguilles, très solubles dans l'eau (Claesson) . 

Le sel de chaux : 

C 6 l l 4 CaAzS 2 0 G + I1 2 0 2 , 

cristallise en petits prismes déliés. · 

L'éther méthylique, C G H 5 A z S 2 0 G . C 2 H a , a été préparé par Claesson. 

11 se fo rme : 1" par l 'action à chaud de l'esprit de bois et de l 'acide chlorhydrique 

sur l 'acide ; 
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2° Par action de l 'acide sulfurique à 50 pour 100 sur une solution bouillante 

d'acétosulfocyanate de potasse dans l 'alcool méthyl ique ; 

3° En chauffant avec de l 'acide chlorhydr ique étendu l 'éther mélhyl-sulfocya-

nique. 

Cet éther cristallise dans l 'éther o rd ina i re ; il fond à 7 5 - 8 0 degrés . 

Chauffé avec de l'esprit de bois et de l ' iodure de méthyle, il forme de l ' iodure 

de trirnéthylsulfine. 

De l'acide carbaminosulfoglycol l ique on peut rapprocher : 

L'acide carboïmidocarbamino-disulfoglycollique : 

obtenu par Claesson en évaporant une dissolution d 'acide acéto-sulfocyanique 

dans l'éther aqueux : il y a fixation d'une molécu le d'eau sur deux équivalents 

d'acide acétosulfocyanique qui se condensent en une molécu le du nouvel 

acide. 

Il est en aiguilles, presque insolubles dans l'eau froide, et peu solubles dans 

l'eau bouillante, fusibles en se décomposant à 140 degrés . Par ébull i t ion avec 

l'eau lentement, avec l 'acide chlorhydrique rapidement, il y a formation d'acide 

carbaminosulfoglycollique, soit d'acide carbonique , d 'ammoniaque et d 'acide 

sulfoglycollique. Cet acide déplace l 'acide carbonique , mais est assez rapidement 

transformé par les bases en acide carbaminosulfoglycol l ique. 

COMPOSÉS OBTENUS EN REMPLAÇANT H DANS LE GROUPEMENT A z i r PAR UN RADICAL 

ALCOOLIQUE 

Dans l'acide oxysulfocarbamique, on peut supposer non seulement l 'hydrogène 

lié au soufre, remplacé par un radical a lcool ique , mais aussi un H du g roupe 

ment amidogène remplacé par R, ce dernier radical étant identique avec le 

premier ou différent. 

Hofmann a obtenu un composé ainsi constitué : 

L'éther éthyloxysulfoëthylcarbamique : 

par action à 120 degrés du mercaptan et de l 'éther éthylisocyanique. 

C'est une huile plus dense que l 'eau, bouillant à 204-208 degrés , se d é c o m 

posant snus l'action des alcalis et des acides en gaz carbonique, éthylamine et 

mercaptan. 

Eq . . . C t 2 H s Az a S»0 4 0 , 

A t . . . C B lFAz 2 S 9 0 5 = AzH.C 
/ S . C I I 2 . C O s H 

\Az l I .CO.S .C l l 2 .C0 5 I I , 

É q . . . C 1 0 I I 1 1 AzS 2 O 2 , 

A I . . . C5H l f-AzSO = CO 
/ A z I i . C 2 I F 

\ S . C T F , 
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ACIDE SELFOXYCARIIAMIQUE. 

É q . . . C 2 AzlI : i S 2 0 2 . 

A t . . . C A z l I S O ^ C s / ^ j 1 1 ' 

Cet acide, i somère de l 'acide oxysulfocarbamique, n'a pas été isolé. Ses fithers 

prennent naissance par la réaction de l 'ammoniaque en solution alcoolique sur 

les élhers xanthiques : 

A t . . . ( s / g j + AztP - C S / ° Z

R

M 3 + R'SH. 

On les désigne par le nom de xanthogênamides. 

Les xanlhogénamides sont cristallisantes, non volatils, décomposables par une 

solution alcool ique de potasse en sulf'ocyanate de potasse, ammoniaque et 

a l coo l . L 'ammoniaque a lcool ique donne de m ê m e , mais à plus baule tempé

rature, du sulfocyanate d 'ammoniaque et de l 'a lcool (Conrad, Sa lomon) . 

Comme les bases primaires, ils se combinent aux aldéhydes avec élimination 

d'eau : 

2(C 2 AzH 2 S 2 0 2 .C 4 II 5 ) - f C 1 0 I l 1 0 O- = H-O- - f 2 (C 2 AzHS 2 0 2 C 4 H 5 )C 1 0 H 1 0 + IV-QK 

E T H E R M E T H Y L I Q U E . 

É q . . . C*Il 3AzS 30 3 . 
A t . . . CIPAzSÛ — AzHACS.OCIF. 

Si'N. — Mélhtjlxanthogënamide. 

Elber obtenu par action de. l 'ammoniaque alcoolique sur le méthylxanthate 

d'éthyle et de méthyle (Sa lomon) . 

Cristaux, non volatils, fusibles à 43 degrés , décomposables par la potasse 

alcoolique en alcool mélhyl iquc , eau et sulfocyanate de potasse. 

E T H E R E T H Y L I Q U E . 

É q . . . C°l l 7 AzS 2 0 3 . 

A t . . . CTFAzSO = C S / ' n X } ' 
\O .C- I I ° . 

Sï . \ . — Êthtjlxauthogénamtde, Xanthogèmimida. 

Formation. — 1° Par action de l'ôther diéthylxanlhique et de l 'ammoniaque 

alcool ique (Debus) . On dirige le gaz ammoniac dans la solution alcoolique de 

l 'éther diéthylxanthique et en vingt-quatre heures la réaction s'effectue. Le liquide 

soumis à la distillation dégage du sulfure d 'ammonium et du sulfure d'éthyle. Le 

résidu évaporé au bain-marie, puis laissé dans le vide sulfurique, cristal l ise. 
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2° On peut remplacer l 'é therdiéthylxanthiquepar l 'éther éthylméthylxanthique 

(Chance!). 

3° L'ammoniaque agit de même sur le dioxysulfocarbonate d'éthyle ou composé 

mixte de Desains : 

A t . . . (C'H 5 O.CS») s = ^ ^ g g \ (Dèbus). 

En atomes la réact ion est : 

(C'IP.CS.S)* + 2 AzH 3 = C 3H 80,CSAzIl s + C 3Il 5O.CS 2 .AzH* + S. 

L'ammoniaque est dirigée à l'état de gaz dans la solution a lcool ique du c o m 

posé mixte éthylé. Ce l iquide s'échauffe, se trouble et dépose des aiguilles de 

soufre. L'eau mère filtrée, évaporée dans le vide, laisse un résidu cristallin, 

imbibé d'un corps huileux, qu'on peut enlever avec l 'éther. La solution éthérée 

renferme réthylxanthogénamide. 

La solution éthérée de ce corps l 'abandonne sous forme d 'une huile qui cr is 

tallise au-dessous de 28 degrés en tables rhombiques . 

Propriétés. — Cristaux solubles dans l 'a lcool qui , par évaporation lente, 

abandonne de gros cristaux, en prismes monocl in iques , fusibles à 38 degrés 

(Salomon), ayant l 'aspect de pyramides rhombiques à quatres faces et, que lque 

fois, présentant l 'apparence du cube . 

Ce corps, très peu soluble dans l 'eau, est soluble presque en toutes proport ions 

dans l 'alcool et dans l 'éther. 

Chauffé progressivement, il commence à se décomposer vers 110 deg ré s ; à 

1"5 degrés il entre eu ébullition en se décomposant en mercaptan et en acide 

cyanurique : 

3C 3 S 9 (AzIP)(0 'C 4 H r ' )=- -3C 3 AzlI0 2 + 3(C J H 3 .1I.S 3 ). 

Les solutions sont neutres et ne précipitent ni l'azotate d'argent, ni l 'acétate 

de plomb, ni le sulfate de cuivre , ni le chlorure de baryum. Les chlorures 

platinique et mercu i ique précipitent . 

Les oxydes d'argent, de p lomb , de mercure et le carbonate d'argent donnent 

avec le xantbogénamide des sulfures métall iques et un c o m p o s é volatil irritant. 

L'acide sulfurique concentré dissout cet éther à froid sans le décomposer et 

par addition d'eau on reprécipite l 'amide. A chaud, il se dégage de l 'acide su l 

fureux. 

A chaud les solutions alcalines caustiques donnent de l 'a lcool et un sulfo-

cyanate. 

Avec la baryte on a : 

C 3S 3(AzIl 3)(0 3C*H 5) = C 2AzlIS 3 + C 4 H 6 0 2 . 

On aurait la même réaction avec la potasse a l coo l ique . 

L'acide phosphorique anhydre donne du sulfocyanate d'éthyle (Sa lomon, 

Conrad). 
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É T H E R O X Y S U L F O C Y A N É . 

É q . . . C l 2 H 1 0 A z 2 S 2 O i . 

A t . . . C W A z 3 S 0 3 = s/^^J(?). 
Cet éther se rattache à l 'é tbylxanthogénamide dont il dérive par action de 

l 'acide azoteux : 

2 (C i IF '0 2 .C 2 S 2 .AzH 3 ) + 2Az0 : l = C i 2 f l i 0 A z 2 S 2 0 1 + 2 H 3 0 3 -f- S 2 + A z 3 0 2 . 

Formation. — Il se forme par act ion du chlorure cuivrique sur l 'étbylxan

thogénamide, cet amide étant en solution alcool ique ( D e b u s ) . 

Propriétés. — Il cristallise dans l ' a lcool en prismes fins, volatils avec la 

vapeur d'eau sans décompos i t ion , fusibles au-dessous de 100 degrés , facilement 

solubles dans l ' a l coo l , peu solubles dans l 'eau, décomposables par la baryte à 

l 'ôbull i t ion en gaz ca rbon ique , ammoniaque , soufre et a lcool . 

Il n'est précipi té ni par le chlorure mercur ique , ni par le ch lorure plati-

nique, ni par l'azotate d'argent. 

Avec le c h l o r u r e de cuivre ou l 'acide azoteux on a un produit d'oxydation, 

C 1 2 H 1 0 A z 5 S 2 O A 

Debus a é tudié les combinaisons du xanthogënamide avec différents sels, 

spécia lement a v e c les sels de cuivre . 

Il a obtenu : 

1° C 6 I I 7 A z S 2 0 2 , Cu 2 Cl , en précipitant une solution aqueuse de l'éther par un 

excès de sulfate de cuivre , puis par l 'acide chlorhydr ique . Ce sel cristallise dans 

l ' a lcool en petits cristaux rhombiques . Ils sont solubles dans l 'a lcool chaud ou 

bouil lant qu ' i l s co loren t en brun ; 

2° 2 C f ' H 7 A z S 3 0 2 , Cu' 2Cl, quand le xanthogënamide est en excès . Tables rhom

b iques , insolubles dans l 'eau, solubles dans l 'a lcool bouillant. 

Il existe e n c o r e une combinaison de 3 m o l . de xanthogënamide avec Cu 3 CI, 

et de 4 m o l . avec C u 2 C l ; 

3° 2 C 6 H 7 A z S 2 0 2 , C u 2 I et 3 C 6 H 7 A z S 2 0 3 , C u 2 I se forment c o m m e les composés 

en Cu 2 Cl . 

4° Des sulfocyanates : 

C 6 U 7 AzS 2 0 3 .Cu 2 (C 2 AzS 2 ) ; 
2C 6 H 7 AzS 3 0 2 .3Cu 2 (C 2 AzS J ) ; 
C f ' IFAzS 3 O 2 ,10Cu 3 (C 3 AzS 2 ) 

(Debus , Ann. dur Chem. undPhar., t. L X X H , p . 15). 
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ÊTHER ISOBUTYLIQL'E. 

E i ] . . . C 1 0 I I "AzS s O s . 

A t . . . A z H A C S . O C ' H 9 . 

Formation. — Il est formé par action de l 'ammoniaque alcoolique sur le 

dioxysulfocai'bonate d ' isobutyle (Mylius). 

Un mélange d 'alcool isobutylique et de sulfocyanate de potasse donne , par 

l'acide chlorbydrique, cet éther et son i somère (Blankenborn) . 

Propriétés. — Il cristallise dans l ' a lcool ou dans l 'éther en tables rhombiques 

blanc jaunâtre, fusibles à 36 degrés , décomposables à la distillation en grande 

partie en mercaptan isobutylique et acide cyanique. 

É T H E I l I S O A . M Y L I Q U E . 

É q . . . C i 3 H " A z S - 0 2 . 
A t . . . AzH'.GS.OG'H 1 1 . 

Même mode de préparation que l 'éther précédent en partant de l 'éther 

isoamylique (Johnson) . 

Corps huileux, insoluble dans Teau, facilement soluble dans l 'a lcool et dans 

l'éther. 

Le xanthogénamide et l 'aldéhyde val crique se combinent en présence d'un 

peu d'acide chlorbydr ique, puis d ' a lcoo l . Il y a séparation d'eau et le c o m p o s é 

cristallin 

C 1 0 I I l o (C 6 H G AzS 9 O 9 ) 2 

précipite (Bischoff). 

Petits cristaux plats, très solubles dans l 'a lcool et peu solubles dans l 'éther, 

fusibles à 108 degrés. 

Chauffé avec de l 'acide chlorhydr ique étendu, il régénère ses composants , le 

xanthogénamide et l 'aldéhyde isovalérique. 

DERIVES ALCOOLIQUES DES ÈTHERS SULF0XYCARBAM1QUES 

D É R I V É Ë T H Y L É D E L U T H E R É T H Y L S U L F O X Y C A R B A M I Q I Î E . 

É q . . . C 1 0 H 1 1 AzS ! O s . 

A t . . . C 5 H 1 1 A z S O = AzIl(C 2H 5).CS.OC 2H 5 . 

Ce composé se forme par action à 110 degrés de l 'a lcool éthylique sur l ' essence 

de moutarde éthylique (Hofmann) . 
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D É R I V É B I I T Y L É D E L ' Ë T H E R É T H Y L S U L F O C A R B A M I Q L E . 

Kq. . . C i 2 H u A z S 2 0 2 . 
A t . . . AzH(C 3H 5).CS.OC 2H 5 . 

Formation. — On fait réagir à 100 degrés l 'essence de. moutarde allylique et 

l 'alcool éthylique ( l lofmann) . 

Ce dérivé se forme aussi avec une solution a lcool ique de potasse et l 'essence 

de moutarde. Il se produit dans celte réaction un dithiocarbamate de potasse 

substilué A z I I ( C 6 H 5 ) C 2 S 4 K ( W i l l ) . 

Propriétés. — Huile à odeur de poireau, bouillant à 210 -215 degrés; d'une 

densité égale à 1 036 à 14 degrés (Wi l l ) et précipitant le chlorure mercur ique. 

ACIDE THIOSULFOCARBAMIQUE. 

F.q... C 2.Azll 3.S*. 

A t . . . CAzII'S3 •= AzH 2 .CS 2ll = CS 

S Ï N . — Acide thiocarbamique, Acide dilhiocarbamiqui ou disulfocarhamique. 

Cet acide représente de l 'acide carbamique dans lequel tout l 'oxygène est 

remplacé par du soufre; plus stable que l 'acide carbamique, il a été obtenu en 

liberté. 

Formation. — Par action, à froid, du sulfure de carbone sur l 'ammoniaque 

alcoolique on obtient le sel ammoniacal : 

C 2 S 4 + 2 Azll 3 = C 2AzII 2.AzH l.S*. 

Préparation. — On doit employer des solutions a lcool iques étendues, un 

excès de sulfure de ca rbone , et opérer de 10 à l a degrés ; on dissout dans 

600 parties d 'alcool à 95 degrés le gaz ammoniac provenant de 150 grammes 

de chlorure d 'ammonium et l 'on ajoute 96 parties de sulfure de carbone. Mulder 

et Bettnick, qui conseillent ces proport ions, ordonnent d 'abandonner ensuite le 

mé langea la température de 30 degrés environ. Les crislaux du sel ammonia

cal qui se séparent sont moins colorés qu 'avec l 'alcool absolu . L 'alcool à 

85 degrés donne du reste des cristaux encore moins co lo rés . 

Par action de l 'acide chlorhydrique étendu sur la solution de ce sel, main-

C'est une huile à odeur de poireau, bouillant à 204-208 degrés , decompo

sable par les alcalis ou les acides étendus, avec fixation de deux molécules d'eau, 

en alcool , gaz carbonique , hydrogène sulfuré et éthylamine. 

L'acide sulfurique concentré donne de l 'oxysulfure de carbone . 
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tenue entre zéro et 10 degrés nu maximum, on précipite l 'acide en cristaux 

incolores. 

Propriétés. — Aiguil les incolores , facilement solubles dans l 'eau, l 'a lcool 

etl 'éther. 

La solution aqueuse présente une réaction franchement acide. Cet acide est 

instable; chauffé avec l ' a lcool , il se décompose en sulfure de carbone et disul-

focarbamate d 'ammoniaque : 

2(C 2AzU : ,.S*) = C 2 S 4 + C 2 .AzII 2 .AzH 4 .S 4 . 

Ce sel ammoniacal précipi te . 

Avec l'eau à chaud, même réaction, mais pas de précipitation; puis par c o n 

centration : 

C 2.AzH 2.AzII 4.S* = H a S 2 + C 2 Az.AzII 4 .S 2 . 

Une dissolution de potasse donne de même , à chaud : 

C-.AzIU.AzIP.S 4 + KIIO2 = KIIS5 + AzlP + 2 H 3 0 2 + C 2 AzKS 2 . 

Les sels de cet acide donnent à 100 degrés des sulfocyanates : 

C s.AzH s.M'.S* = H 9S 3 + C 2 AzMS 2 . 

Le perchlorure de fer donne un précipité avec le sel ammoniacal ; ce préc i 

pité, qui est noir , perd cette teinte par addition d'un excès de chlorure de fer : 

cette réaction différencie l 'acide disulfocarbamique de l 'acide sulfocyanique. 

Avec les solutions métalliques on a les réact ions suivantes : 

Sulfate de zinc, précipité b l a n c ; 

Sulfate de cuivre, précipité j a u n e ; 

Sulfate de nickel, précipité jaune verdàtre ; 

Azotate d'urane, colorat ion rouge-sang; 

Azotate de bismuth, précipité j a u n e ; 

Sublimé corrosif, précipité b lanc . 

D l s u l f o e a r b a u i a t c s m é t a l l i i i u c s . 

Sel ammoniacal : 

C aAzH3.AzH*.S*. 

La préparation de ce sel a été donnée plus haut. Il est en grands prismes, 

jaune-citron, ayant une faible odeur analogue à celle du sulfure d 'ammonium, 

facilement solubles dans l 'eau, et moins solubles dans l ' a lcool . 

Il se combine directement aux aldéhydes avec séparation d'une molécule 

d'eau ( i l u lde r ) . 

iXCVCLOt. CHISI. 31 
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482 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE 

Sel de zinc : 
C 2AzH 2 .Zn.S 4 . 

C'est un précipité pulvérulent. 

Sel de plomb : 

C 2AzIFPb.S 4 . 

Ce sel est un précipité b lanc. 

Sel de cuivre : 

C 3 Azl l 3 .Cu.S 4 . 

Précipité jaune pulvérulent, insoluble dans l ' a l coo l . 

Ét l ie ra d ia i i l focarba i i i iq i ies o u d i t h l a c a r b a n i i q u c s . 

Dérivés alcooliques de l'acide disulfocarbamique, le radical alcoolique 

remplaçant l'hydrogène acide. 

L'acide disulfocarbamique se combine aux alcools avec élimination de H 2 0 ; 

pour donner des é lhers . 

Si l 'on admet qu'un radical a lcool ique monova len t , tel que C 2 °I l 3 ° + l , se 

substitue à l 'hydrogéné, l 'a lcool perdant H O 2 , ce radical remplace II du grou

pement C 2 S 4 H , et non H du groupe amidogène A z H 3 . Décrivons ces différents 

éthers. 

D I S U L F O C A R B A M A T E D ' É T H Y L E . 

É q . . . C°H 7AzS 4 = C 2 H : l AzS 4 .C 4 H t . 
A t . . . C 3IFAzS 3 = AzH 3 .CS 2 .C 2 lP. 

SYN. — Ether éthyldisulfocarbamique. 

Formation. — On dirige un courant d 'hydrogène sulfuré dans de l'éther 

éthylsulfocyanique (Jeanjean) : 

IFS 2 + C 2 Az.C 4 IF.S 2 = AzH 3 .C 2 S 4 .C 4 lP . 

On doit agir à 100 degrés et sous une pression de 2 atmosphères environ. 

Propriétés. — L'éther ainsi obtenu cristallise dans l 'éther ordinaire en c r i s 

taux rhombiques , doués d 'une odeur insupportable , insolubles dans l'eau, 

solubles dans l 'a lcool et dans l 'éther, et fusibles à 4 1 - 4 2 degrés . La potasse 

alcool ique ou l 'ammoniaque alcoolique à froid, le décomposent en mercap-

tan éthylique et en sulfocyanate : 

AzH 2 .C 2 S 4 .C 4 lP + KHO3 = OtF.H.S 2 + C 2AzKS 2 + IFO 2 

Azl l 2 .C 2 S 4 .C 4 H s + A z H 3 ^ OIF .H.S 3 +G 2 Az.AzI l 4 . S ' . 
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AMIDES. 483 

II s'unit directement aux bromures et aux iodures a lcool iques en donnant 

des composés cristallins du groupe des ammoniums : 

AzII 2.C sS*.C*H 5 + C4IFI = C 4 H 5 I .Azï ï 3 .C 2 S 4 .C 4 lF . 

L'éther éthyldisulfocarbamique précipite en blanc le sub l imé, l'azotate 

d'argent et le sulfate de cuivre . 

É T H E R P R O P Y L I Q U E . 

É q . . . C8II9AzS*. 

A t . . . C 4IPAzS 3 = AzII 3 .CS 2 .C 3 H 7 . 

Cet éther se forme dans les mêmes condit ions que l 'éther précédent , en o p é 

rant avec le sulfocyanate d ' isopropyle ( G e d i e h ) . Feuil lets cristallins, r h o m -

biques, fusibles à 97 degrés . 

D é r i v é s d a n s l e s q u e l s l e r a d i c a l a l c o o l i q u e r e m p l a c e 

l ' h y d r o g è n e d e l ' a m i d o g è n e . 

ACIDES DITHI0CAR3AMIQUES SUBSTITUÉS, ET ÉTHERS DE CES ACIDES 

On peut supposer qu'un radical monovalent remplace II du g roupe a m i d o -

gène A z H s ; on aura ainsi des acides di lhiocarbamiques substitués, i somères 

avec les éthers précédents. 

On constate que le sulfure de carbone ajouté à une dissolution éthérée d'une 

monamine primaire A z I F R s'unit à elle dans le rapport de C 2 S* à 2 ( A z H 2 R ) , 

en donnant ainsi les sels d'un acide disulfocarbamique substitué : 

C2S» + 2(AzH 3R) = AzIlR.C 3S 4AzH 3K. 

L'acide A z H R . C 3 S 4 H peut être isolé par l 'acide chlorhydrique, et transformé 

par le sublimé en sel de mercure : 

AzIIR.C 3S 4Ilg. 

La réaction est : 

2(AzIIR.C 3 S 4 .AzIl 3 R) + Hg 2CF = 2(AztI 3R.HCl) + 2(AzHR.C 3 S'Hg). 

Chauffé, le sel mercuriel donne : 

Azim.C 3 S 4 Hg = HgS + HS + C 3 AzRS 3 . 
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É T I I Y L D I S C L F O C A R B A M A T E D ' É T H Y L A M I N E . 

É q . . . C 1 0 H 1 4 Az 3 S 4 . 

A t . . . C ^ ^ A z ' S — A z H . G ' H ^ C S ' . A z H a . C ' H 3 . 

U s'oblienl au moyen de l 'éthylamine et du sulfure de carbone (Hofmann). 

Préparation. — On fait dissoudre l 'éthylamine dans l 'é tber anhydre et pur 

et l'on ajoute peu à peu le sulfure.de carbone, le mélange étant maintenu dans 

un milieu refroidi ( R u d n e w ) . 

Propriétés. — Ce corps cristallise dans l 'a lcool en tables à six pans, fusibles 

à 103 degrés, facilement solubles dans l 'eau et dans l ' a lcool . 

C'est un composé peu stable, dont la solution a lcoo l ique , à la température 

du bain-marie, se décompose partiellement en hydrogène sulfuré et diéthyl-

sulfo-urée. 

Avec l ' iode on a la réaction suivante : 

5 C i 0 l l u A z 2 S 4 + 3 P = 2(C 2Az''. 4lPS 2) -+- C 2 S a (AzH.C 4 H 5 ) 2 

+ 2 C 3 S 4 + HAzH(C4H5)IU + 3S 2 (Rudnew). 

De l 'éthyldisulfocarbamate d'étliylamine on peut dégager l 'acide éthyldisul-

focarbamique, en ajoutant au sel d'éthylamine un peu d'acide chlorhydrique : 

l 'acide se sépare d 'abord à l'état huileux, mais cristallise bientôt. 

Il importe de ne point ajouter un excès d 'ac ide ch lo rhydr ique , ce qui déter

minerait la décomposi t ion de l 'acide éthyldisulfocarbamique en sulfure de car 

bone et éthylamine. 

Le sel d'argent est un précipité blanc, qui chauffé avec l'eau donne du sul

fure d'argent et de l 'essence de moutarde étbylique (Ilofmanii) : 

2(AzlI(C 4H 5)C !S 4Ag) = 2 A g S - | - 2 ( C î A z . C 4 l P . S 2 ) + H 2 S 2 . 

Le deuxième H du groupe A z H 3 peut être remplacé par le radical éthyle, 

d'où l'éthyldisulfocarbamate de diêthylamine, composé assez stable, préparé 

par Grodzki (Ber. der deut. chem. Gesell., t. X I V , p . 2 7 5 0 ) . 

A C I D E T R I M É T H Y L C A R B I N O L - D I S U L F O C A R B A M I Q U E . 

É q . . . C 1 0 H l lAzS 4 . 

A t . . . CH'iAzS* = AzII(C[CH 3] 3).CS 3H. 

Le groupement C 2 ( C 3 I I 3 ) 3 monovalent doit pouvoir remplacer II dans l 'acide 

disulfocarbamique. En fait, conformément aux probabilités théoriques, ce corps 

existe. 

Rudnew a obtenu un sel de cet acide par act ion, à zéro , du sulfure de 
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carbone, sur une solution éthérée de trimêthylcarbylamine AzH' 2 .C 3 (C 3 I I : , ) ; ! . Ce 

sel cristalise en lamelles plates, peu stables et qui abandonnent facilement 

A z I i 2 . C s ( C 2 H 3 ) 3 . 

ACIDE ISOAMYL-DISULFOCARBAMIQUE. 

É q . . . G 1 2H«AzS*. 

A t . . . C G l l 1 3 AzS 2 = (C 5fI H)AzII.CS 2H. 

Le sel ( C 1 0 H " ) A z I I . C 3 S \ A z H 3 ( C i 0 H u ) se formé quand on mélange du sulfure 

de carbone, de l 'éther et de l ' isoamylamine (Hofmann) . Il est en cristaux plats, 

solubles dans l ' a lcool , insolubles dans l'eau et dans l'éther. 

De ce sel l 'acide chlorhydrique sépare l 'acide, qui est à l'état huileux au 

moment où il précipi te . 

ACIDE ALI.YL-DISULFOCARBAMIQUE. 

É q . . . C 8 l l 7 AzS 4 . 

Al. . . C*Il'AzS2 = AzIl(C 3H r >).CS 2H. 

On mêle du sulfocyanate d'allyle avec une solulion a lcool ique de sulfhydrafe 

de sulfure de potassium ( W i l l ) : 

. C 2Az.CGIF'.S 2 + KHS 2 —• C8II6KAzS*. 

L'acide ne paraît pas exis tera l'état de liberté. 

Quand on veut décomposer les sels, de l 'essence de moutarde précipite. 

Se ls de cet ac i de . 

Le sel de potasse : 

C 8H ctvAzS 4, 

est en grands cristaux rhombiques tabulaires. 

Le sel de soude : 

C 8ll fv\aAzS 4 + 31I 2 0 2 , 

est un sel hydraté. 

Le sel ammoniacal : 

C 8U 0.AzIl 1.AzSS 

est en cristaux plats, folliaccs. 

Le sel de baryte : 

C 8 H c BaAzS '+ 2 I I 2 0 2 , 

est en cristaux plats, facilement solubles dans l 'eau. 
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486 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

L e sel de plomb : 

C 8fPPbAzS 4, 

est un précipité jaune-ci t ron, qui devient rapidement gris jaunâtre. 

ACIDE SULFOSULFURAMIQUE. 

É q . . . C 4H 4Az 2S G . 
A t . . . C 3 lPAz 3 S 3 = (AzIF.CS) 2S. 

S Y N . — Acide thiosulfuramique. Acide thiuramique sulfuré. 

Formation. — Quand Zeise étudia la réaction du sulfure de carbone sur 

l ' ammoniaque a lcool ique, il admit que le second dépôt cristallisé qui se forme, 

d é p ô t formé après celui du sel rougissant et semblant résulter de la destruc

t ion du sel rougissant de Zeise , répondait à la formule C 4 I F ° A z 4 S 6 et était le 

sel ammoniacal C 4 I P ( A z H 4 ) 2 A z 2 S B de l 'acide C 4 H 4 A z 2 S f i . 

D'après Zeise , le sel ammoniacal de cet acide prendra naissance par action 

du sulfure de carbone et de l 'ammoniaque en présence de l 'a lcool absolu, le 

mélange étant maintenu froid : 

2 CSS* + 4 AzH 3 = C 4 H 2 (AzH 4 ) 3 Az 2 S 6 - f IFS 2 . 

Pou r Hlasiwetz et Kachler , ce sel se forme dans les mêmes condi t ions, mais 

en ajoutant certains corps tels que le camphre ou l 'acide phénique qui semblent 

agi r en diminuant la solubilité du sel ammoniacal formé et en facilitant par 

conséquent la cristallisation. 

Préparation. — Hlasiwetz et Kachler donnent {Ann. der Chem.und Phar., 

t. C L X V I , p. 137) le procédé suivant : 

On mélange 20 grammes de sulfure de carbone , 2 grammes de camphre, 

4 0 g r a m m e s d 'ammoniaque en solution alcool ique et l 'on abandonne ce mélange 

dans une pièce dont la température est basse. Des cristaux se séparent, on 

attend aussi longtemps qu'ils se forment ; on les sépare par décantation et on 

les laisse à l'air qui les déco lore . On les reprend par un peu d'eau et le l iquide 

est abandonné dans le vide au-dessus d 'acide sulfurique ou de chaux vive. 

Propriétés. — Cristaux obl iques , incolores , facilement solubles dans l 'eau, 

peu solubles dans l 'alcool et encore moins solubles dans l 'éther. Corps très peu 

stable, précipitant les sels de p lomb et d'argent en jaune qui noirci t rapide

m e n t ; le ch lore , le chlorure ferrique le transforment en acide sulfouramique 

disulfuré. 

Quand du sel ammoniacal on veut séparer l 'acide, on obtient par addition 

d'un acide minéral étendu une huile très instable qui se décompose bientôt en 

sulfure de carbone, acide sulfhydrique, soufre et sulfocyanate d 'ammoniaque. 

Cet acide est bibasique. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Remarques sur l'acide sulfouramique sulfuré. — M. Schutzenberger 

(Traité de chimie générale, t. IV , p . 269 ) dit à propos de cet acide : « Nous 

ne pouvons pas trop saisir la différence entre les conditions indiquées pour la 

production du disulfocarbamate et du second sel de Zeise (sulfouramate sul 

furé) et, à moins que les deux produits ne se forment simultanément, il doit y 

avoir une erreur d'analyse d'un côté ou de l'autre. » 

Les oxydants faibles, le perchlorure de fer spécialement, transforment ce sel 

ammoniacal en sel ammoniac , sulfocyanatc d 'ammonium et en un composé 

cristallisable, en paillettes brillantes, de formule ( form. a tom.) C 2 H 4 A z 3 S 4 , que 

l'ébullition avec l 'eau dédouble en sulfocyanate ammonique , soutre et sulfure 

de carbone. 

Hlasiwetz et Kacbler attribuent à ce produit , déjà étudié par Zeise et par 

Debus, la constitution expr imée par la formule atomique : 

A z I l s . C S \ 

A z I F . C S / " 

Son origine est expl iquée simplement aux dépens du disulfocarbamate d ' am

monium, l 'excès de chlore du perchlorure de fer enlevant A z B > : 

A t . . . 2(AzrFCS.SAzH 4) + Cl3 = 2Azll 4Cl + C 3 H 4 Az 3 S 4 . 

Quant à sa synthèse aux dépens du sel ( form. atom. 1) : 

C 2 II 3 (AzlI 4 ) 3 Az 3 S 3 , 

elle s'expliquerait par l 'équation suivante : 

A t . . . 2 [C 3 Az 3 H 3 (AzH 4 ) 3 S 3 ] + Fe 3Cl° = C 3 l l 4 Az 3 S 4 + 2(CAz.AzlPS) 
-f-2AzH 4 Cl + 2FeCl 3 . 

S e l s . 

Cet acide est bibasique, mais les sels qu'il forme avec les dissolutions métal

liques noircissent rapidement . De tous les sels, le plus stable est le sel de cuivre 

dont on a pu faire l 'analyse. 

Le sel de cuivre : 

C 4 H 3 Cu 3 Az 3 S 6 , 

est un précipité jaune-serin, passablement stable et qui n'est point décomposé 

par l'hydrogène sulfuré. 
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ACIDE THIURAMIQUE DISULFURÉ. 

Éq . . . C 4 H 4 Az 3 S 8 . 

AzH 3.CS.S 
A t . . . C 9 H 4 A z 4 S 4 ^ l 

AzIP.CS.S. 

Formation. — Il a été dit plus haut que , d'après Hlasiwetz et Kachler, cet 

acide se forme par action du chlorure ferrique, en solution acide, sur le sel 

ammoniacal de l 'acide précédent : 

2 [C 4 H 3 (AzI I 4 ) 9 Az 9 S c ] + 2Fe 3 Cl 3 _^ C 4 II 4 Az 3 S 8 + 2(C 3 Az.AzII 4 .S 3 ) 
+ 2AzII 4Cl + 2Fe 3 Cl 2 . 

II se forme encore par action du chlore ou de l ' iode sur le disulfocarbamate 

d 'ammoniaque : 

2(AzH 2 .C 2 S 4 .AzH 4 ) + Cl2 = (AzII 3 .C 2 S 4 ) 2 + 2AzII 4Cl. 

2(AzH 2 .C 2 S 4 .AzlI 4 ) + I2 = (AzH 2 .C 2 S 4 ) 3 + 2AzH 4 I . 

Préparation. — La solution du thiuramate sulfuré d 'ammoniaque doit être 

étendue. On l 'acidule avec de l 'acide chlorhydr ique concentré et l 'on ajoute une 

solution étendue de chlorure ferrique jusqu 'à ce que la coloration rouge-sang 

reste persistante. 

Propriétés. — Houppes blanc per lé , solubles dans l 'a lcool bouillant, d é c o m -

posables par l 'eau bouillante en soufre, sulfure de carbone et sulfocyanate 

d 'ammonium. 

La solution alcool ique de potasse dissout cet acide avec formation de sulfo

cyanate de potasse et plus souvent de sulfure de potassium. 

On a le sel diméthylhydrazinique de cet acide en mélangeant le sulfure de 

carbone et la diméthylhydrazine (Renouf, Ber. der deut. chem. Gesell., t. XI I I , 

p . 2 1 7 3 ) . Ce sel est cristallin, et soluble dans l'eau. 
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I I 

G R O U P E C Y A N I Q U E 

ACIDE CYANIQUE. 

É q . . . C 2AzI10 9 . 

A t . . . CAzHO = CO = A z - H ou Az j °̂ 

SYN. — Acide isocijanique, Carbimide. 

Formation. — I o On chauffe l ' ac ide cyanurique ( W ô h l e r et L i e b i g ) ; 

2° On chauffe de l 'urée avec l 'anhydride phosphorique (Wel tz ien) ; 

3° Le cyanate de potasse se forme en chauffant au rouge sombre du cyanure 

de potassium et de l 'oxyde de manganèse; 

4" On dirige un courant de cyanogène dans une solution de potasse caus

tique; il est alors accompagné de cyanure de potassium; 

5" Par action d'un courant électrique sur le cyanure de potassium (Kolbe ) ; 

0 ° Par action du chlorure de cyanogène sur une solution de potasse ; 

1° Par action de la chaleur rouge sur le carbamate de potasse. 

Dans toutes ces réactions on n'obtient pas toujours l 'acide cyanique, mais des 

cyanates. De ces sels on ne peut pas séparer l 'acide cyanique, car il se d é c o m 

pose sous l 'influence de l 'eau, au moment où il est mis en l iberté, en acide 

carbonique et ammoniaque . On l 'obtient libre par la distillation sèche de 

l'acide cyanurique ou en chauffant l 'urée avec de l 'anhydride phosphor ique . 

Préparation. — On chauffe de l 'acide cyanurique bien sec , sur lequel on 

fait passer un courant de gaz carbonique, dans un tube à combust ion recourbé 

à angle droit ; oh chauffe d'abord à l 'angle du tube et peu à peu les aulres por

tions : on refroidit les vapeurs dans un mélange réfrigérant. On opère encore 

dans une petite cornue et l 'on chauffe rapidement. 

Propriétés. — L'ac ide cyanique est un l iquide acide, incolore , doué d'une 

odeur piquante et pénétrante, comparable à celle de l 'acide acétique et stable 

au-dessous de zéro . Il exerce sur la peau une action caustique. Lorsqu ' i l n'est 

plus maintenu dans un mélange réfrigérant, il se trouble et se transforme 

rapidement, en dégageant de la chaleur et en faisant explos ion , en une masse 

blanche, amorphe, insoluble dans l 'eau, le cyamëlide, lequel est un polymère 

de l'acide cyanique en lequel il se retransforme par distillation. 

L'acide cyanique se décompose sous l 'influence de l'eau en acide carbonique 

et ammoniaque, C 2 A z I I 0 2 -f- I I 2 0 2 = C 2 0 4 -f- A z I P . Sa densité à zéro = 1 1 4 0 ; 

à — 20 degrés = 1 ,1558-1 ,150. 

La densité de vapeur est 1,50 (cor r . 1 ,49) . 
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L'ensemble îles réactions de l 'acide cyanique tend à le faire considérer 

( CO" 

c o m m e une carbonylamine , en atomes Az j ^ plutôt que c o m m e l 'acide cya

n ique normal Az = C — 011. La distinction nette entre ces deux groupes de 

co rps ne s'établit que pour les dérivés forméniques , élhers cyaniques, éthers 

i socyan iques . 

Le coefficient de dilatation de l 'acide cyanique l iquide croît très rapidement 

quand la température s 'élève, c o m m e pour les liquides très volati ls; il est 

0 , 0 0 0 3 3 de — 20 degrés a — 14 deg rés ; 0 ,00070 de — 20 degrés à zéro; 

0 , 0 0 0 8 4 de — 3 degrés à zéro (Troost et Hautefeuil le) . 

L ' ac ide cyanique dégage en se transformant en cyamélïde 17 e ,63 pour la for

mule C ' A z H O 9 ; soit, si le cyamélide était 3 ( C 3 A z I I 0 3 ) , 52%89. 

On constate, quand de l 'acide cyanique l iquide maintenu d'abord à basse 

température est échauffé, que la vapeur d 'acide cyanique arrivée à une tension 

maxima se transforme peu à peu ; la tension de vapeur diminue jusqu 'à une 

valeur min ima , qui représente la tension de transformation. 

Les cyanates alcalins sont solubles dans l 'eau et se transforment par l 'ébulli-

tion de leurs solutions aqueuses en carbonate et en ammoniaque : 

2C 3 AzK0 3 + 3 H 3 0 3 = äAzH 3 + C 3 K 3 0 6 + C 3 0 4 . 

Le cyanate d 'ammoniaque en solution aqueuse se convertit en urée ou 

Carbamide. Les cyanates des aminés primaires et secondaires se conduisent de 

m ê m e . 

L 'ac ide cyanique , quand il est combiné aux métaux alcalins, présente une 

grande stabilité, car ces corps supportent le rouge sombre sans se décompose r ; 

c 'est en effet à cette température qu'i ls se forment. 

Les métaux alcalino-terreux donnent des cyanates moins stables, car ils se 

transforment, à température élevée, en sels de cyanarnide; le cyanate de thaï— 

lium et vraisemblablement les cyanates de métaux proprement dits, se c o n 

duisent ainsi (Dresche l ) : 

2C 2 AzCa0 3 = C 3 0 4 + C äAz 3Ca ä . 

L 'acide cyanique peut être combiné à l 'acide ch lorhydr ique . 

Le composé C 3 AzI10 3 .HCl se forme par action du gaz chlorhydrique sec sur le 

cyanate de potasse ( W ü h l e r ) . C'est un l iquide émettant des vapeurs, se d é c o m 

posant, quand la température s 'élève, en acide chlorhydr ique et en cyamélide. 

L'eau le décompose instantanément en gaz carbonique et chlorhydrate d 'am

moniaque . A v e c l 'alcool il donne de l 'acide chlorhydrique et de l 'éther cyanu-

r ique. A la température ordinaire, ce c o m p o s é se décompose peu à peu en 

donnant du chlorhydrate d 'ammoniaque, de l 'acide chlorhydr ique , du gaz car 

bon ique et du cyamél ide . 

Il se combine à l ' épicblorhydr ine pour donner l 'anhydride chloroxypropyl-

carbamique . 

En présence d 'a ldéhyde ordinaire, il se combine à ce corps en donnant 
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(C'HCFO'^.C'AzHO 3 , 

qui fond à 168-170 degrés , et se détruit à 200 degrés . 

L'acide cyanique combiné au potassium, c'est-à-dire le cyanate de potasse, 

en présence d 'amalgame de sod ium, donne du formamide. 

S e l s d e l ' a c i d e c y a n i q u e . 

ISOCYANATES. 

C Y A N A T E D ' A M M O N I A Q E E . 

K q . . . C 2 Az.AzH*0 3 . 
A t . . . CO:Az.AzII 4 . 

Il se forme : 1° quand des vapeurs cyaniques rencontrent des vapeurs d ' am

moniaque sèche ; 

2" Par action du sulfate neutre d 'ammoniaque sur le cyanate de potasse : 

2C 3AzKO s + S 2 (AzH 4 ) 3 0 8 = 2C JAz(AzlI*)O s + S 2 K 2 0 8 . 

Propriétés. — Masse solide, blanche, soluble dans l'eau ; se transformant 

lentement à froid, rapidement à ehaud, lorsqu'il se trouve en solution aqueuse, 

en son isomère , l 'urée. 

C Y A N A T E D E P O T A S S E . 

É q . . . C 2 AzK0 2 . 
A t . . . C0:AzK. 

Le procédé de formation ordinairement suivi consiste à oxyder le cyanure de 

potassium. On prend à cet effet un composé cédant facilement de l 'oxygène, et 

l'on opère en évitant la présence de l'eau et en chauffant. Pratiquement, il est 

préférable d'agir sur le ferrocyanure de potassium sec , dont le prix est moindre 

que celui du cyanure ; il est mieux encore d'additionner ce ferrocyanure de 

carbonate de potasse. 

La réaction est : 

2(Cy c Fe 3 K 4 ) + 2 (C 2 K 2 0 6 ) + 2 0 1 3 = 2 F e 3 0 3 + 2C 2 0* + 12(CyK0). 

Preparation. — 1° On fond ensemble 8 parties de prussiate jaune bien 

sec et 3 parties de carbonate de potasse, et Fon ajoute peu a peu en six fois 

de l'acide tr igénique; l 'acide cyanique et le chloral se combinent pour donner , 

non l'acide trigénique tr icbloré, mais le composé 
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15 parties de minium. Après chaque addition, ou remue la masse et l'on 

maintient une demi-heure à fusion tranquille (C lemm) . Le cyanate décanté 

de dessus le p lomb est pulvérisé et épuisé par l 'a lcool à 86 degrés . 

2° On peut prendre 850 parties de prussiate, 318 parties de carbonate de 

potasse et ajouter toutes les dix minutes 300 à 400 parties de minium, ajouter 

en tout environ 1900 parties, maintenir la chaleur une demi-heure après addi

tion de la dernière partie de minium et terminer c o m m e plus haut ( L e a ) ; 

3° On peut employer , c o m m e oxydant, le chromate de potasse (Chichester, 

Jahresb., 1875, p . 238) ; 

4° Wur tz recommande le procédé de W o h l e r qu'il modifie comme il suit : 

2 parties de prussiate jaune bien sec et en poudre fine sont intimement mêlées 

avec 1 partie de bioxyde de manganèse finement pulvérisé, tamisé et séché de 

façon à en chasser toute l'eau hygrométr ique qu'il renferme. Ce mélange est 

chauffé dans une capsule en tôle plate. 

Avant d'arriver au rouge, le bioxyde de manganèse réagit sur le prussiate; 

la réaction commence en des points différents et s'étend à toute la masse qui 

du gris passe au noir. 

On remue continuellement le mélange avec une spalule de fer, et la masse 

devient pâteuse. Par le refroidissement, on a un produit dur qu'on pulvérise, 

et qu 'on épuise par l 'a lcool à 82 degrés . Ce degré présente de l ' importance, car 

l 'a lcool plus concentré épuise mal la masse sa l ine ; moins concentré, il 

décompose partiellement le cyanate. Par le refroidissement, le cyanate de 

potasse se sépare en paillettes très b lanches . Les cristaux sont séparés, égout-

tés, lavés à l 'alcool absolu froid et séchés à l 'étuve. 

Propriétés. — Le cyanate de potasse est en petits cristaux plats ou eu 

aiguilles, dont la densité égale 2,048 (Mendius) ou 2 ,056 ( S c h r ô d e r ) . Il est 

facilement soluble dans l 'eau, légèrement soluble dans l 'a lcool coupé d'eau et 

froid, insoluble dans l 'a lcool absolu. Sa solution aqueuse se transforme assez 

vite en ammoniaque et bicarbonate de potasse: 

C 3 AzK0 3 + 2 H 3 0 3 = C 3 H K 0 ° + AzII 3. 

L 'acide sulfbydrique transforme le cyanate de potasse, sous l'influence de la 

chaleur, en sulfure de potassium, sulfocyanate de potasse et sulfure d ' am

monium. 

L 'acide chlorhydrique étendu le décompose instantanément en acide carbo

nique et chlorhydrate d 'ammoniaque. 

L 'amalgame de sodium transforme en solution neutre, la neutralisation étant 

obtenue avec de l 'acide chlorhydrique, le cyanate de potasse en formiamide 

(Dasarow) : 

C ! AzKO s + H 3 + HCI = KCI + C 'H^zO». 

F u n u i L i m i d e . 

Le cyanate de potasse sert à préparer d'autres cyanates métall iques, peu ou 

point solubles, et qu 'on obtient par double décomposi t ion : cyanates de p lomb, 

d'argent, etc. 
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L'isocyanate de potasse se compor te avec les sels des acides amidés c o m m e 

avec le sulfate d 'ammoniaque, en donnant des urées substituées. C'est ainsi 

qu'avec le sulfate d'acide amidobenzoïque , il fournit de l 'acide oxybenzura-

mique ou uramidobenzoïque (Menschoutkine) . 

Il forme des sels doubles avec les cyanates de platine et de cobal t . Le dernier 

sel est assez stable, en grandes tables quadratiques d 'un beau bleu. L e sel 

double de platine est moins stable (Blomstrand, Ber. der deut. ehem. Gesell., 

1859, p. 202 ) . 

La chaleur de formation du cyanate de potasse est pour 

Az + C 2K + O 2 = C 2 AzK0 2 = 8 P r , l — + 1 1 6 ^ , 5 . 

A l'état solide, on a + 116°,5 . 

A l'état dissous -f- 111*,5. 

La chaleur de dissolution de ce corps est donc égale à — 5 ' , 2 ou — 5%17 

(M. Berthelot). 

Cyanate de baryte : 

É q . . . C 3 Azßa0 2 . 
A t . . . (CO:Az) 2Ba. 

A un mélange de cyanate de potasse et d'acétate de baryte on ajoute de 

l'alcool. On l'obtient encore en fondant le cyanurate de baryte. 

Fines aiguilles solubles dans l'eau ; très peu solubles dans l 'alcool absolu. 

Cyanate de thallium, C 'AzTIO 2 (Kuhlman , Ann. der Chem. u. Pharm., 

t. CXXYI, p . 7 8 ; Lamy, Ann. dephys. et de chim. [ 3 ] , t. L X V I I I , p . 4 3 4 ) . 

— Même mode de préparation que pour le sel de baryum. 

Cyanate de plomb, C 2 AzPl>0 2 . — Ce sel est un précipité cristallin, peu soluble 

dans l'eau. 

Quand ce sel est sec , il se conserve très bien, ce qui fait qu'il peut être ut i

lement employé pour préparer l 'acide cyanique . Avec le sulfate d 'ammoniaque , 

il donne facilement de l 'urée absolument p u r e . 

Pour le préparer, on précipite d 'abord le cyanate de potasse par l'azotate de 

baryte, ce qui sépare de la baryte à l'état de carbonate par action sur le 

carbonate de potasse. On précipite ensuite la l iqueur filtrée par l'azotate de 

plomb (Wil l iams) . 

Cyanate d'argent, C 2 A z A g 0 2 . — Ce sel est un précipité blanc très lourd. 

Densité = 4 ,004 (Mendius) . 

Il est à peu près insoluble dans l 'eau, très légèrement soluble dans l'eau 

bouillante et facilement soluble dans l 'ammoniaque. Cette dernière solution 

abandonne des paillettes cristallines d'une combina ison peu stable, qui , d 'après 

Wühler, est formée de cyanate d 'argent et d 'ammoniaque. L 'acide azotique 

étendu dissout le cyanate d'argent en le décomposant . 

Le gaz chlorhydrique en sépare, avec dégagement de chaleur, de l 'acide 
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Sel double dépotasse et de cobalt, C s A z C o 0 2 . C 2 A z K 0 2 . — Ce sel est très 

s table ; il est en tables quadratiques d'un beau bleu ( l î lomstrand, lier, der 

deut. chem. Gesell., 18(39, p . 2 0 2 ; Jour, furprakt. Chem. [ 2 ] , t. I I I , p. 206). 

Sel double de potasse et de platine : 

C 2AzK0 3 .KCl.PtCl 4 + H 2 0 2 . 

Ce sel se forme quand on mélange une solution a lcool ique froide de chlorure 

platinique et du cyanate de potasse. 

C'est un précipité j aune , insoluble dans l 'alcool et soluble dans l 'eau. L'eau 

bouillante le décompose (Clarke, Owens, Am. chem. Jour., t. III, p . 350 ) . 

É t h e r s i s o e y a i i i i | i i e s . 

S Ï N . — Etiiers cyaniques de IVu/'/z, Carbony lamines. 

Formation. — Les éthers isocyaniques ne s'obtiennent pas par action du 

carbimide sur les a lcools . Ces éthers isocyaniques; ou carbimides substitués, 

se forment par les méthodes suivantes : 

1° On distille au bain d'huile un mélange d'isocyanate de potasse et d'un 

sel d'éther acide : 

Éq.. . C 2 AzK0 2 - f S 2 KR0 8 = S 2 K 2 0 8 + C 2 A z R 0 2 . 
A t . . . CO:AzK + S0 4 KR = S0 4 K 2 + C O : A z . U . 

2° On oxyde , par l 'oxyde d 'argent, les carbylamines substituées : 

Éq. . . C 2AzR + A g 2 0 2 = A g 2 + C 2 AzR0 3 . 
A t . . . CAz.R + A g 2 0 = Ag 2 + CO : AzR. 

On peut remplacer l 'oxyde d'argent par l 'oxyde de mercure (Gautier). 

Propriétés.— Les carbonylamiues sont des l iquides volatils, à odeur repous

sante, ayant quelque chose de l 'odeur des carbylamines. Elles se transforment, 

c o m m e l'acide cyanique, en composés c o n d e n s é s , éthers isocyanuriques, 

3 C î A z R 0 i = C 6 A z 3 R 3 0 B . 

Faisons remarquer ici que les éthers cyaniques de Cloëz sont moins volatils 

que les éthers isocyaniques. Les alcalis et l 'aeide chlorhydrique les dédoublent 

en alcools et en acides cyanique et cyanurique. 

Ces éthers peuvent s'unir aux hydracides, en formant des composés cris

tallisés. 

cyanique, qui se transforme immédiatement en cyamélide si l 'on ne prend soin 

de refroidir . 
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AMIDES. 495 

Les alcalis leur font subir la même décomposit ion qu'au ca rb imide ; dans le 

cas du carbimide on a de l ' ammoniaque ; dans le cas d'un carbimide substitué, 

ou éther isocyanique, on a une amine : 

C2AzHO-' + 2KOHO = C 3 K 2 O a + AzfF. 
C'AzRO» + 2KOH0 = C 3 K 2 0 6 + AzIF.R. 

Traites par l 'ammoniaque ou les éthers ammoniacaux, ils donnent des urées 

composées; l 'acide isocyanique, dans ces condi t ions , donne de l 'urée simple, 

car le cyanate d 'ammoniaque, qui peut se former quand des vapeurs d 'acide 

cyanique arrivent dans du gaz ammoniac sec , se transforment en urée (Liebig et 

Wohler) : 

C 2 AzH0 3 + A z I l 3 = C 3 l l ^ V . 7 . 3 0 2 . 

U r é e 

C 3 AzR0 3 + AzIP — C 2 H : i RAz 3 0 2 . 

Tirée 

[îionosubslituée. 

C 3 AzR0 3 + AzII 3R' = (^JPRR'Az^O 3. 

A m i n e Urée 
pr imai re . b i subs t i t uéc 

Les éthers isocyaniques se convertissent spontanément en éthers cyanu-

riques. 

Par action de l 'eau, on a : 

2 C 2 A z R 0 3 + H 3 0 3 = C30* + C 3 H 3 R 2 A z 2 0 3 . 

Urée bisubst i iuée. 

Par action de l ' a lcool , on a : 

C 2 AzR0 3 + R'.IIO 3 = CrURR'AzO 4. 

A l c o o l . Étkcr 

d ' u r c t h a n e . 

Les acides organiques monobasiques donnent : 

C 2AzUO s + U'HG 30* = C^O1 + R' .C s 0 2 AzIIR. 

Amide 

monosubsti tué. 

Les anhydrides des acides monobas iques donnent du gaz carbonique et un 

amide. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



É T H E R M Ë T H Y L I S O C Y A N I Q U E . 

É q . . . C 2 Az.C 2 H 3 . 0 2 . 
A t . . . C 3 II 3 AzO=rCH 3 .Az:CO. 

Préparation. — 1" On le prépare en distillant un mélange de deux parties 

de sulfométhylale de potasse et d 'une partie de cyanate de potasse sec et 

récemment préparé ; c a r ' u n cyanate même bien sec , mais préparé depuis 

quelque temps, ne peut servir à cette préparation, mais est encore bon pour 

préparer un acide cyanurique. 

On distille au bain d'huile, la réaction commence à environ 180 degrés. La 

masse fondue émet des vapeurs blanches, qu 'on condense dans des récipients 

entourés d'un mélange réfrigérant. 

On ne réussit cependant point à condenser toutes les vapeurs, car des gaz 

non condensables en entraînent une partie en dehors des appareils à conden

sation. On dirige ces derniers gaz, soit en dehors , soit dans un flacon bien 

refroidi contenant de l 'ammoniaque (Wur tz ) . 

2° A 1 molécule de méthylcarbylamine bien refroidie, on ajoute 1 molécule 

d'oxyde de mercure . Le mélange est chauffé progressivement au bain-marie, 

sans dépasser 43 degrés . L 'oxyde de mercure est réduit en même temps qu'il 

se dégage du gaz carbonique en petite quantité et surtout de l 'oxyde de car

bone. Les vapeurs condensées donnent un liquide qui est mis une seconde fois 

en contact avec l 'oxyde mercurique et distillé de nouveau (M. A. Gautier) . 

Propriétés. — Liquide très mobile , surnageant les cristaux d'éther cyanu^ 

r ique qui se produisent en même temps. 

Cet étber isocyanique se distingue des autres éthers de même constitution par 

la grande facilité avec laquelle il se transforme en son po lymère , l'éther méthyl-

cyanurique. En effet, lorsqu 'on abandonne un tube renfermant de l'éther méthyl-

isocyanique pur, le tube étant scellé à la l ampe , il se sépare assez vite des 

cristaux volumineux transparents et réguliers, puis tout le liquide se transforme 

en une masse cristalline. 

L'éther méthylcyanique bien rectifié bout à 40 degrés (Wurtz) , a 43-45 degrés 

(Gaut ier ) . 

Quand on prépare l'éther méthylisocyanique par le second procédé ind iqué(2") , 

la réaction est complexe . On a : 

C 2 Az.C 2 H 3 + H g 3 0 2 = II g s + C 2 Az.C 2 tP .0 3 . 

En même temps il se forme : 
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Ce diformamide, se décomposant par la chaleur, donne : 

( C 2 H0 3 

Az C 2 H0 2 

( H 

Le formamide se combine à l 'éther méthylcyanurique, qui se forme c o m m e 

produit de la transformation de l 'éther méthylisocyunique, et donne un corps-

fusible à 175 degrés et trouvé par A. Gautier dans les résidus de la réact ion, 

mêlé au mercure et à son oxyde. 

La formule de ce corps est : 

(C 9 Az.C 3 IP .0 3 ) 3 Az | j 3 

Ce corps n'est point, du reste, le seul qui puisse se produire par action de 

l'oxyde mercurique sur la métbylcarbylamine. En présence d'éther, il se forme 

une combinaison d'éther méthylcyanurique (1 équivalent) et de diformamide 

(1 équivalent). Cette combinaison est crislallisable et fond à 163 degrés . 

On doit cependant remarquer que la mélhylcarbylamine, oxydée par l 'oxyde 

rie mercure, peut être intégralement transformée en isocyanate de mélhyle 

(M. A. Gautier). 

' C 3 H0 2 

= C 3 0 9 + A z H 

' H. 

F o r m a m i d e . 

É T I I E R É T H Y L I S O C Y À N I Q U E . 

É q . . . C ' A z . O J P O 9 . 
A t . . . CAz.C 2IP.O = C 2lP.AzCO. 

SYN. — Éthylcarhnnylamint;. 

Préparation. —• I O On distille au bain d'huile un mélange de deux parties de 

sulfovinate de potasse et d'une partie de cyanate de potasse sec . A 180 degrés , 

la masse fond en émettant des vapeurs blanches que l 'on condense en re f ro i 

dissant avec soin. Le liquide obtenu est rectifié en ne passant pas 100 degrés , 

température largement suffisante pour distiller tout l 'éther cyanique. Dans le 

vase distillatoire reste l 'éther cyanurique qui se prend en cristaux. 

On rectifie de nouveau le produit distillé l iquide et l 'on isole ce qui passe à 

60-62 degrés. 

2° On laisse plusieurs jour s en contact à froid l 'élhylcarbylamine et l 'oxyde 

d'argent; elle se transforme en isocyanate d'éthyle (M. A . Gautier) . 

Propriétés. — Liquide incolore , bouillant à 60 -62 degrés, d'une densité 

.égale à 0,8981 (Wur tz ) , doué d'une odeur forte et irritante. Quand cet éther 

est pur, il n 'éprouve pas d'altérations spontanées. 

Les principales réactions sont les suivantes : 

E N C Y C L O P . C Í U M . 3 2 
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498 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

L'eau le décompose en gaz carbonique et diéthylurée : 

2 (C 2 Az.C 4 H 5 . 0 2 ) + H 2 0 3 = C 3 0 4 + C 2 H 3 ( C 4 H 5 ) 2 A z 3 0 3 . 

Uiéthylurfie. 

L 'ammoniaque aqueuse donne de la monoëlhylurée : 

C 2 Az.C 4 H 5 . 0 2 + AzII 3 = C 2 I I 3 (C 4 H 5 )Az 3 0 3 . 

ÉthyJurée. 

L'a lcool absolu, à 100 degrés, donne de l 'éthylurétbane, éther éthylcarba-

m i q u e éthylé : 

C 2 Az.C 4 H 5 . 0 3 - f C ' H 6 0 3 = C 3 AzII(C 4 H 5 ) 3 0 4 . 

La potasse aqueuse le transforme en éthylamine : 

C 2 A z . C 4 H \ 0 3 + 2K110 3 = C 3 K 2 0 6 + C*Il 5.H sAz. 

L 'ac ide acétique ordinaire fo rme de l 'éthylacétamido et du gaz carbonique; 

l 'anhydride acétique donne de l 'éthyldiacétamide. 

L'éthylate de soude exerce une action énergique sur l 'éther isocyanique, 

qu ' i l transforme en éther cyanur ique; cette réaction, du reste, se produit spon

tanément, mais plus ou moins rapidement avec de l 'éther éthylisocyanique 

impur . 

Chauffé en tube scel lé à 120 degrés avec du mercaptan, il s'y combine et 

donne : 

C^S 'AzHtCMr 3 ) 1 . 

L iqu ide incolore , plus dense que l 'eau, bouillant à 204-208 degrés . Les acides 

le dédoublen t en mercaptan, éthylamine et acide carbonique (Hofmann, lier, 

derdeut. chem. Gesell., 4869 , p . 410 ) . 

L'éther isocyanique se combine aux élhers des acides amidés et donne des 

composés insolubles dans l 'eau, qui sont de véritables urées substituées (Cahours 

et Gai, Comptes rendus, t. L X X I , p . 4 6 2 ) . 

Le succin imide s'y combine et donne : 

C 8 H>0 4 .HAz.C 2 0 3 .Az(C 4 IP), 

qu i , par les acides étendus, donne de l'acide éthylsuccinurique : 

É q . . . C s Il 4 0*(C s O*H 3 Az).C 4 H 5 . 

A . . . . W < ¡ 5 | - c o - a , , , ' c , | p 

en aiguilles fusibles à 67 degrés (Menschoutkine, Bull, chimique, t. X X I I I , 

p . 4 5 1 ) . 

Il se combine aux hydracides . 
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AM1DES. « 9 

Combinaison chlorhyd?iique : C 3 A z G 4 I I 5 0 î H C I . — Ce corps se forme quanti 

on fait arriver du gaz chlorhydrique dans de l 'éther éthylisocyanique : 

C ! Az.C*H 5 .0 3 + IIGI = C'AzCMI^.HCl' . 

Il se forme encore en distillant le chlorhydrate de diéthylurëe (I labich, L i m -

pricht) : 

C 2 H 2 (C 4 IP) 3 Az 2 0 2 + 2IICI = C'Az.G'HAOMICl + f.«II 5.H sAz.HCl. 

Liquide à odeur piquante, dont la vapeur provoque le larmoiement , volatil à 

95 degrés ( I lab ich et L impr i ch ) , à 108-112 degrés (Gai ) . L'eau le décompose 

avec énergie en gaz carbonique et chlorhydrate d 'éthylamine. 

Combinaison bromhydrique : C 3 A z C i I P 0 3 . H I 3 r . — Liquide bouillant à 1 1 8 -

122 degrés (Gai) . 

É T H E R I S O B U T Y L - I S O C Y A X I Q U E . 

K q . . . C 3 Az.C 8 IP \0 3 . 
A t . . . C 4 H 9 .AzC0. 

On distille de l'éther isobutyliodhydrique avec un mélange de sable et de 

cyanate d'argent (Brauner) . 

Point d'ébullition : 110 degrés. 

É T H E R D U T Y L - I S O C Y A N I Q L ' E T E R T I A I R E . 

At. . . (CH 3)'C.AzC0. 

Quand l'éther isobutyliodhydrrque réagit sur le cyanate d'argent, il se forme 

un peu d'éther isobutylcyanique, mais surtout de l 'éther butylisocyanique ter

tiaire. On obtient en outre de l 'acide cyanique, de l 'acide cyanurique et des 

polymères de l 'éther butylcyanique (Brauner ) . 

Liquide à odeur -d ' abord aromatique, puis forte et désagréable, bouillant à 

80°,5, d'une densité égale à 0 ,8676 à zé ro , ne se congelant pas même à — 

25 degrés. 

Il ne se polymérise pas en présence de la triéthylphosphine ; chauffé l o n g 

temps à 180 degrés , il se décompose en isobutylône et acide cyanique. La 

potasse, aussi hien que l 'acide chlorhydrique, le transforment en tr imétbyl-

carbylamine, ( G 2 H 3 ) 3 C 2 A z H 3 . 

É T H E R P O L Y M È R E . 

II paraît exister un éther polymère, probablement un éther isobutylique, qu 'on 

peut représenter par : 

(0Mz.C 8 H 9 . 0 2 ) " , ou (C 8 IP .AzC 3 0 2 )" . 
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ÉTHER ISOAM YL-ISOCYANIQL'E. 

É q . . . C 3 A z . C i 0 H 1 1 . O 3 . 
A t . . . tfU^.AziCO. 

Éther bouillant à 100 degrés (Wur tz ) , à 134-135 degrés (Custer) . Il est plus 

léger que l 'eau dans laquelle il est insoluble. Une solution éthérée de triéthyl-

pbosphine le transforme en isocyanuralc ( C 3 À z . G 1 0 H i l . 0 2 ) 3 . 

É T H E R H E X Y L I Q U E . 

É q . . . C a Az.C 1 3 I l 1 3 . 0 s . 

A t . . . C aH 1 3 .AzCO. 

Cet éther bout au-dessus de 100 deg rés . 

É T H E R A L L Y L I Q U E . 

É q . . . C J Az.C R ri 5 .O s . 

A t . . . G 3ll r ' .AzC0. 

Cet éther a été obtenu par l 'action de l ' iodure d'allyle sur le cyanate d'argent. 

C'est un liquide incolore , d'une odeur piquante et excitant le larmoiement. 

II bout à 82 degrés (Cabours et Hofmann) . 

DÉRIVÉS ALCOOLIQUES COMPLEXES DE L'ACIDE ISOCYANIQUE 

Le carboxëthylcarbimide : 

É q . . . C ! i H 1 5 A z 3 0 1 8 = (C 3 0 3 .Az .C 3 0*.C 4 H 5 ) 3 , 
A t . . . C 1 3 I l 1 5 Az 3 O a = (CO.Az.C0 2 .C 3 I l 3 ) 3 , 

a été obtenu par Wur tz et Henninger en faisant réagir 33 grammes d'étber 

éthylchloroformique et 25 grammes de cyanate de potasse à 60 degrés pendant 

vingt-quatre heures, p u i s a 100 degrés pendant cinq jours . 

Corps en tables rhombiques , fusibles à 118-119 degrés (Wurtz et Henninger, 

BuU.chim.,X.\LlV, p . 2 6 ) . 

Il se forme en même temps que les éthers précédents et reste dans la partie 

qui n'a pas distillé ; on le sépare au moyen de l 'éther. C'est une masse visqueuse, 

à odeur désagréable, de couleur brunâtre (voy. pour l 'isocyanate de butyle , 

Wur tz , Ann. de chimie et de physique [ 3 ] , t. X L I I , p . 1 0 4 ) . 
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COMBINAISONS AVEC LE CHLORAL 

Voy. Encyclopédie chimique, t. V I I , A L D É H Y D E S , p . 61 ; voy. aussi Biscboff, 

Ber. der deul. chem. Gesell., t. V, p . 8 6 ; W'allach, ibid., t. V I I I , p . 1 3 2 7 ; 

Cech, ibid., t. V I I I , p. 1 1 7 4 ; t. I X , p. 1253 . 

ACIDE CYANIQUE NORMAL. 

É q . . . C 2 AzlI0 2 . 
A t . . . Àz = C — O i l . 

Cet acide est inconnu à l'état l ib re ; on connaît les éthers auxquels on attribue 

!a formule de constitution A z = C — OR. Ces éthers, isomères des éthers i socya-

niques, se forment par action du chlorure de cyanogène sur l 'alcoolate de soude . 

Ils ont été découverts par Cloëz. Ils se différencient des éthers isocyaniques par 

leur odeur aromatique, leur moindre liquidité, la façon dont ils se conduisent 

vis-à-vis de l 'acide chlorhydrique et de la potasse, qui en dégagent de l 'acide 

cyanique ou cyanurique et de l 'alcool conformément à la réaction générale : 

A t . . . Az = COU + IPO — Az = C — 011 + ROH. 

Ces éthers sont les éthers cyaniques vrais. 

h'éthyldicarboxéthylcyanurate: 

É q . . . C- 2H l r>Az 3O l i = (C 2 0 2 .Az .C 2 O 4 .C 4 I l 5 ) 9 .C 3 O 3 .Az .CTI 5

1 

est en cristaux fusibles à 123 degrés (Wur lz et Henninger, loc. cit., p . 2 8 ) . 

Le diéthylcarboxéthylcyanurate : 

É q . . . C 2 0 2 .Az .C 2 0 4 .C 1 H ! i .2 (C î O ! .Az .C 4 I I ; 5 ) , 

est en fines aiguilles, fusibles à 107 degrés . 

Le carboxéthyluréthane : 

É q . . . C t îH>*Az0 8, 
A t . . . AzH(C0 2 .C 2 l I 5 ) 2 , 

est en longs prismes fusibles à 4 9 - 5 0 degrés , volatils à 144-145 degrés, sous la 

pression de 20 mill imètres (Wurtz et Henninger , loc. cit., p . 3 0 ) . 
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É T I I E R M É T H Y L C Y A N I Q U E N O R M A L . 

É q . . . C 2 AzO.C 2 H 3 . 
A t . . . AzC.OCII3. 

Cet éther a été obtenu par Hofmann et Olsthausen. 

Il a été préparé par le p rocédé de Cloëz , c 'est-à-dire par réaction du chlorure 

de cyanogène sur l 'a lcoolate de soude. 

Préparation. — On dissout 20 grammes de sodium dans environ 400 gram

mes d 'alcool méthyl ique anhydre, et l 'on dirige dans cette l iqueur un courant de 

chlorure de cyanogène jusqu ' à ce que l 'odeur de ce corps persiste. Il se sépare 

du chlorure de sod ium. On distille pour chasser l 'excès d 'a lcool et l 'on obtient 

un résidu huileux qui se transforme, au bout d'un certain temps, en une masse 

cristalline. Quelquefois les cristaux se forment dès l 'or igine. Ils sont faciles 

à purifier en les faisant dissoudre dans l'eau chaude en présence de noir , filtrant' 

et laissant cristalliser par refroidissement. Les cristaux sont constitués par deux 

corps différents; le plus soluble est en fines aiguilles, le moins soluble en tables 

rhombiques . On les sépare par l 'éther qui dissout le premier seul. 

Propriétés. — L'é ther méthylcyanique est le produit l iquide qu'on obtient 

pr imi t ivement ; ce l iquide huileux, au bout de quelque temps, se polymérise, 

d 'où formation des cristaux en aiguilles fines dont il a été parlé dans la prépa

ration. Ces cristaux sont du cyanurate normal de môthyle. Ce cyanurale, soluble 

dans l 'éther, fond à 132 degrés , bout à 100-170 degrés et, après condensation, 

cristallise en gros prismes fusibles à 175 d e g r é s , qui sont des cristaux 

d ' isocyanurate. 

Les aiguilles, fusibles à 1 3 2 - 1 3 4 degrés , se décomposen t par l 'ébull i l ion avec 

les alcalis en acide cyanurique et alcool méthyl ique, tandis que le produit d i s 

tillé donne de l 'acide carbonique et de la méthylamine : 

3 (C 2 Az0 2 .C 2 H 3 ) + 3 I I 2 0 2 = (C 2 AzI10 2 ) 3 + 3 C 2H s0'-. 

A c i d e 

cyanurique. 

3 (C 2 Az0 3 .C 2 IF) + 3 H 2 0 2 = 3 G 2 0 4 + £ A ^ C T P . 

Mùtliylaininc. 

Les tables rhombiques , dont il a été parlé à la préparation, sont de l'éther 

diméthyleyanurique de l'amide cyanurique : 

f C 2 H 3 0 2 

C GAz 3 ] C a H 3 0 2 

( AzH 2 . 

Elles sont peu solubles dans l'eau froide, solubles dans l'eau chaude et dans 

l ' a lcool , fusibles à 212 degrés . 
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ËTHER ÉTIIYLCYANIQUE NORMAL. 

É q . . . C 6 AzIl=0 2 = C 2 Az.C 4 H 5 .0 2 . 
A t . . . C 3AzH 50 = CAz.OC'H 3. 

SYN. — Cyanétholine. 

L'éther éthylcyanique vrai a été découvert par Cloëz, qui l'a nommé cyané

tholine. 

Préparation. — On dirige des vapeurs de chlorure de cyanogène dans l 'a lcool 

ahsolu contenant en dissolution de l 'alcoolate de soude . On distille le produit 

séparé du chlorure de sodium en chauffant au bain-marie et on lave à l 'eau 

(Cloëz). Si l 'on fait réagir le bromure de cyanogène en présence d'alcool absolu 

et d'éther, on a un composé de formule ( C 2 A z 0 2 . C 4 H 5 + C ' I F O 2 ) * ; l'eau le 

décompose et l 'éther ordinaire est séparé de la cyanétholine sans dissoudre 

l'éther cyanurique qui a pu se former. 

Il se forme aussi de l'uréthane ( P o n o m a r e w , Ber. der deut. chem. Gesell., 

t. X V , p . 5 1 5 ; Mulder, Rec. de trav. chim. des Pays-Bas, t. I e ' , p . 2 1 0 . ; 

t. Il, p. 133) . 

Mulder le prépare (loc. cit., t. I l l , p . 306) en faisant dissoudre 3 grammes 

de sodium dans un mélange de 58 grammes d 'a lcool absolu et de 116 grammes 

d'éther; on ajoute 19 grammes de bromure de cyanogène dissous dans 70 à 

75 grammes d'éther anhydre, et l'on distille au hain-marie la l iqueur préalable

ment filtrée. Sur le résidu, on ajoute 86 grammes d'eau et on lave deux fois 

l'huile, qui précipite avec 40 à 45 grammes d 'eau. 

Propriétés. — C'est un l iquide, decomposable par la distillation, dont la 

densité à 15 degrés = 1,1271, insoluble dans l 'eau, soluble dans l 'éther et dans 

l 'alcool. Il n'est pas très stable, car au bout d'un certain temps, il se convertit 

en isocyanurate d'éthyle et en cyanurate d'éthyle. Les alcalis le dédoublent 

en alcool et en cyanate, ce dernier sel se transformant bientôt en cyanurate. 

Par action d'un courant de gaz chlorhydrique il se dédouble en acide cyanu

rique et en éther éthylchlorhydrique (Gai ) . 

ÉTHER ISOAMYLCYANIQUE NORMAL. 

Éq... C 1 2 A z H 1 1 O s = C s A z . C 1 0 H 1 1 . 0 ! . 
A t . . . C 6 AzII"0 = CAz.O.C 5 t i u . 

Cet éther bout en se décomposant vers 200 degrés (Hofmann, Olshausen). 
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CYAMÉLIDE. 

É q . . . (C'Az.OH 3 ) ' . 
A t . . . (CAzOH)'. 

SYN. — Acide cyanique insoluble, Acide cyanurique insoluble. 

L'acide cyanique se transforme en cyamélide. Ce corps se forme quand on 

fait agir une chaleur modérée sur un mélange, à parties égales, de cyanate de 

potasse et d 'acide oxalique (Liebig, W ô h l e r ) . Il se forme quand on distille l 'acide 

cyanur ique. Certains cyanates, additionnés d'acide fort, donnent du cyamélide. 

C'est une poudre blanche, amorphe, insoluble dans l 'eau et les acides minéraux 

étendus. La distillation le transforme en acide cyanique. Il se dissout dans les 

solutions de potasse et, quand on évapore ces solutions, il se transforme en cya-

nurate de potasse. 

L 'ac ide sulfurique concentré le transforme, quand on chauffe, d'abord en 

ac ide cyanurique, puis dans les produits de décomposi t ion de cet acide, acide 

carbonique et ammoniaque (Weltz ien, Liebig, W o h l e r ) . 

Il n'est point altéré par ébullition avec les acides chlorhydrique et azotique. 

L ' i somérie entre l 'acide cyanique et le cyamélide n'est, point douteuse ; car 

l 'acide cyanique peut être transformé intégralement en cyamélide, d'autre part 

le cyamélide distillé donne de l 'acide cyanique. La dissolution dans la potasse, 

la soude et l 'ammoniaque donnent des cyanurates. 

Ce corps représente deux molécules d'acide cyanique, carbimide, condensées 

en une (Ponsgen, Bull, chimiq., 1864, t. I" , p . 2 7 5 ) . 

Formation. — On chauife à 140 degrés l 'urée et l ' iodure de cyanogène . La 

cyanurée formée , traitée par l 'acide azoteux, donne de l 'eau, de l'azote et de 

l 'acide dicyanique : 

ACIDE DICYANIQUE. 

É q . . . (C 2 AzH0 2 ) 2 . 

A t . . . (CAzOH)* = Az2 CO 

' H 2 . 

S Y N . — Dicarbimide. 

C 3 H*Az 2 0 2 + C sAzI = C 2 II 3 (C 3 Az)Az 2 0 2 + Ht. 
C 2 H 3 (C 2 Az)Az 2 0 2 + AzIIO* = Az 3 + H 3 0 2 - j - C*Az2II20*. 
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On a donné à la cyanurée et à ce corps les formules de constitution suivantes : 

car par son origine et par ses propriétés l 'acide dicyanique est comparable à 

l'urée et non à l ' ac ide cyanique. On peut faire agir aussi l 'eau de baryte à 

140 degrés sur la cyanurée, puis remplacer le baryum par l 'hydrogène. 

Préparation. — Pour réussir la préparation de l 'acide dicyanique, il faut 

faire arriver l 'acide nitreux dans la cyanurée en suspension dans l'eau chaude 

tant qu'il se dégage de l 'azote. On évapore ensuite à sec et l 'on reprend par 

l 'alcool. Par évaporation de l ' a lcool au bain-rnarie de beaux cristaux jaune clair 

se séparent. 

Propriétés. — Cristaux jaune clair, c l inorbombiques . Angles des faces 

m?« = 100°10 ' , des faces pin — 1 0 3 ° 3 0 ' ; rapport de la diagonale inclinée à la 

diagonale horizontale : : 1 : 0 , 772 . 

Les cristaux renferment 2 / 3 de H 2 0 % qu'ils perdent à l 'ébullition. Corps peu 

soluble dans l'eau froide, un peu plus soluble à chaud. 

Les oxacides le dissolvent sans décompos i t ion ; les hydracides, l 'acide ch lor -

hydrique par exemple , le modif ient ; les alcalis donnent du gaz carbonique et de 

l 'ammoniaque par hydratation. 

La chaleur semble donner de l 'acide cyanique. 

C'est un acide b ibas ique . 

Les principaux sels sont : 

Le sel diammonique, qui se forme directement et est facilement décorapo-

sable par la chaleur. 

Le sel diargentique est un précipité blanc amorphe, insoluble dans l 'eau, 

soluble dans l 'acide nitrique et l ' ammoniaque . Il se forme, quand on traite par 

le nitrate d'argent une solution nitrique d'acide dicyanique et qu 'on ajoute de 

l 'ammoniaque. 

Le sel monoargentique est une poudre blanche amorphe , insoluble dans 

l'eau, soluble dans l 'acide azotique et dans l ' ammoniaque. 

Le sel de baryum est un dicyanate ac ide . Il répond à 2 molécules d 'acide 

dicyanique combinées à 2 équivalents, ou à 1 atome de baryum, avec 1 molé

cule d'eau. Il résulte de l 'action de la baryte sur le sel ammoniacal . Cristaux 

clinorhombiques entre-croisés. 

Ce sel se forme aussi dans l 'action de la baryte à 140 degrés sur la cyanurée. 

Les éthers peuvent être obtenus en chauffant le sel d'argent avec les iodures 

alcooliques. 

Le dicyanate éthylique est un l iquide épais, non décomposable par l 'eau. 

Les éthers acides s 'obtiennent en partant du sel monoargent ique . 

Acide dicyanique = CO 

Cyanurée 
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ACIDE CYANURIQUE. 

E q . . . (C 2 Azl l0 2 ) 3 -— C A z ^ I ' O 6 . 

0 H 

A I . . . ( C A z H O ) 3 = G — Az — 

H 0 

AzH (?). 

HAz C —AzH 

0 

Svs. Acide tricyanique, Tricarbimide. 

Cette formule , ou plus exactement cette formule plus 1 molécule d'eau, 

représente l 'acide cyanurique. Cet acide a été découvert par Scheele . 

Formation. — 1° Par action de la chaleur sur l 'acide ur ique (Scheele, 

W o h l e r ) ; 

2° Il résulte de la condensat ion moléculaire de l 'acide cyanique ; 

3" On fait boui l l i r avec de l 'eau le chlorure de cyanogène solide (C 2 Az) 3 Cl 3 

(Sérullas) : 

4° On soumet l 'urée fondue à l 'action du chlore sec (Wur tz ) : 

3 C 2 H 4 Az 2 0 2 + 3 Cl 2 = 5 HC1 + AzH4Gl + Az 2 + C G Az 3 H 3 0 6 ; 

5° On chauffe l 'urée seule à feu nu ( W o h l e r ) ; 

C° Il se forme en petite quantité par action réciproque de l 'ammoniaque et 

de l 'oxychlorure de carbone (Bouchardat) ; 

7 ° Quand on chauffe le xanthogéiiamide ( D e b u s ) ; 

8° Quand on fait réagir les acides e t , spécia lement , l 'acide chlorhydrique 

sur le mélam, la mélamine et les composés analogues ; 

9° Par oxydation de la guanamide sous l'influence de l 'acide azotique (Nencki); 

10° Il prend naissance, en quantité variable, dans les réactions qui donnent 

de l 'acide cyanique et de l 'acide i socyanique . 

Préparation. — 1° On le prépare généralement en chauffant à feu nu l'urée 

dans une pelite capsule. L 'urée fond et perd de l ' ammoniaque . 

Quand on a une masse grise et s èche , on arrête l 'action de la chaleur. Cet 

acide cyanurique est purifié par plusieurs cristallisations dans l 'eau bouillante: 

2 a Quand on prépare l 'acide cyanurique par le procédé de Wur tz ( 4 ) , on traite 

le résidu de la réaction d 'abord par l'eau froide, qui dissout le chlorhydrate 

d ' ammoniaque , puis on fait cristalliser l 'acide cyanurique dans l'eau bouillante. 

2(C 2 Az) 3 Gl 3 + 3 H 2 0 2 — 6HG1 + G 6 Az 3 H 3 0 6 ; 

3 G 2 H 4 A z 2 0 2 = G G H 3 Az 3 0° + 3 AzH 3. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



3" L'acide cyanurique étant formé par un des procédés ordinaires, on peut 

le dissoudre dans une solution de soude étendue, chauffer à l 'ébullit ion et 

ajouter peu à peu une solution de permanganate de potasse. La l iqueur est 

filtrée et sursaturée par l 'acide chlorhydr ique (Gossmann) . 

4° On peut dissoudre l 'acide impur dans l 'acide sulfurique concentré et 

décolorer les produits en ajoutant quelques gouttes d 'acide azotique. Une add i 

tion d'eau précipite l 'acide cyanurique ( L i e b i g , W ô h l e r ) . 

Propriétés. — Cet acide cristallise dans l'eau en prismes monocl in iques , 

renfermant 2 molécules d'eau ( S c h a b u s ) . 

Dans l 'acide chlorhydrique concent ré , ou dans l 'acide sulfurique, on l'obtient 

en octaèdres quadratiques anhydres ( W ô h l e r , V o i t ) . 

Les prismes à 2 H 9 0 3 sont efflorescents. 

La densité = 1,708 à zéro, = 2 , 5 0 0 à 19 degrés, = 2,228 à 24 degrés, = 1,725 

à 48 degrés (T roos t , Hautefeuille) ; 1,722 à 1,735 (Schrôde r ) . 

100 parties d 'alcool à 22 degrés dissolvent 0 ,349 parties d'acide (Herz ig) . 

L'acide sulfurique concén t re le dissout sans altération; mais, quand on chauffe, 

il le décompose en gaz carbonique et ammoniaque . L 'acide azotique, même 

concentré, ne le d é c o m p o s e pas à chaud quand la chaleur n'est maintenue que 

peu de temps. 

Le perchlorure de phosphore le transforme en chlorure de cyanogène solide 

(Beilstein). 

La combustion de 1 gramme d 'acide cyanurique dégage 1940 calories (Troos t , 

Hautefeuille). 

La distillation sèche le dédouble en acide cyanique ( i so ) . 

La potasse fondante le transforme en acide carbonique et ammoniaque : 

C 6 Az 3 I l 3 0 6 + 3 I I 2 0 2 = 3 C 2 0 4 + 3 Azl l 3 . 

Il se dissout dans la potasse étendue en formant du cyanurate de potasse. 

C'est un acide tribasique donnant 3 séries de sels : 

C r>Az 3H 3M0 6; C 6 Az 3 I IM 3 0 6 ; C c Az 3 M 3 0 6 . 

Le sel neutre de soude, sel t r isodique, est presque insoluble dans une so lu

tion concentrée de soude, même à l 'ébulli t ion. 

11 est même moins soluble à chaud qu'à f roid. 

Comme l 'acide cyanique, il donne des éthers par action des éthers acides sur 

les cyanurates. On obtient encore les mêmes éthers par polymérisation des 

éthers cyaniques. 

Les alcalis décomposent ces éthers en ammoniaques composées et en carbonates 

alcalins. 

En un mot, l 'acide cyanurique et ses composés présentent les mêmes r éac 

tions que l'acide isocyanique et ses composés , avec cette seule différence que la 

réaction se. répète trois fois avec l 'acide cyanurique. 
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I s n c y a m i r a t c s . 

S Ï N . — Cyanurates. 

Les cyanurates trimélalliqucs sont ceux qui se forment le plus difficilement. 

C Y A N U R A T E S D E T O T A S S E . 

1° C G A z 3 I I 3 K O G . — H se forme en ajoutant à une solution d'acide cyanurique 

dans l'eau bouillante la quantité voulue de carbonate de potasse. 

Ce sel acide se sépare par le refroidissement en cubes peu solubles. Le même 

sel se sépare encore quand à une solution concentrée d'isocyanurate de potasse, 

on ajoute par portions de l 'acide acétique. 

i" C G A z : i H K 2 0 f i . — On dissout le sel monopotass ique dans une lessive de 

potasse et l 'on ajoute de l 'a lcool . On précipite ainsi un sel cristallisé en aiguilles 

blanches, à réaction alcaline. 

L'eau le décompose peu à peu en potasse et en sel ac ide . 

3° C G A z 3 K 3 0 G . — L e sel tripotassique, sous l ' influence de la chaleur, se dé

double en acide cyanique et cyauate de potasse (L ieb ig ) . 

Sous l 'influence de la chaleur, les sels mono et dipotassiques donnent : 

C 6 Az 3 IFK0 c = 2 (C'AzIIO 5) + C'AzKO* ; 
C G Az 3 l lK 3 0 6 = CMzHO* + 2 (C 3 AzK0 3 ) . 

C Y A N U R A T E S D E S O U D E . 

Sel monosodique. — Il renferme 1 molécule d'eau et s'obtient en saturant 

l 'acide avec du carbonate de soude . Il est peu soluble dans l'eau (Ponomarew, 

Ber. der deut. chenu Gesell., t. XVII I , p . 3269) . 

Sel disodique. — Il renferme également 1 molécule d'eau et cristallise en 

prismes. 

On détermine assez facilement l 'existence de l 'acide cyanurique : il est carac

térisé par l 'odeur d 'acide cyanique qu'il dégage quand on le chauffe, par les 

propriétés du sel tr isodique et par le sulfate de cuivre. Quand on mêle une solu

tion d 'acide cyanurique dans l 'ammoniaque faible avec une solution de sulfate 

de cuivre dans le même dissolvant, on a à chaud un précipité présentant une 

belle couleur améthyste ( W o h l e r ) . 

On connaît des isomères de l 'acide cyanurique. On en fera l'étude plus loin 

(voy. p . 5 1 4 ) . Examinons les sels métall iques. 
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AMIDES. 509 

Sel trisodique, C 6 A z 3 N a 3 0 6 . - - On porte à une température voisine de l 'ébul-

lition une solution d'acide cyanurique dans un excès de lessive de soude caus 

tique. Le sel tr isodique, moins so lub leà chaud qu'à froid, se sépare en aiguilles 

que Ton enlève le plus rapidement possible de la l iqueur chaude, et qu 'on 

lave à l ' a lcool . 

CYAPURATES DE BARYTE. 

1° C G Az 3 I I 2 BaO c -f- H 3 0 3 . — Il se forme quand on ajoute goutte à goutte de 

Teau de baryte à une solution bouillante d 'acide cyanurique, tant que le p réc i 

pité qui se produit redisparaît. Lorsqu 'un dépôt pulvérulent persistant se 

sépare, on arrête l 'addition d'eau de baryte et Ton maintient, pendant environ 

une heure, la température à 00 degrés. Un précipité cristallin constitué par des 

petits prismes transparents se sépare : on l ' isole à chaud et on le lave à Teau. 

Il renferme 1 molécule d'eau (2 pour la formule a tomique) qu'il perd au delà 

de 200 degrés, complètement à 280 degrés. 

2° C u A z 3 H B a 2 0 ° - f 1 1/2 I P O 3 . — A un mélange bouillant d'acide cyanurique 

et de chlorure de baryum dissous dans l 'eau, on ajoute de l 'ammoniaque et le 

sel bibarylique se sépare sous forme d'un précipité cristallin. Ce même sel se 

forme aussi quand, à une solution chaude d 'acide cyanurique, ou ajoute un 

excès d'eau de baryte. Il renfermerait 4 I F 0 2 d 'après P o n o m a r e w . 

CYANURATE DE PLO.MB. 

É q . . . C 0 A z - W O 6 - f - l 1 , 3 H 3 O 3 . 
A t . . . (C 3 Az 3 0 3 ) 2 Pb 3 - f 3 H 2 0 . 

Il se sépare quand on verse goutte à goutte une solution de sous-acétate de 

plomb dans une solution bouillante d'acide cyanurique, l 'acide devant rester en 

excès. 

Précipité lourd et cristallin, composé, de petits prismes à faces terminales 

obliques, qui chauffés dans un courant d 'hydrogène se décomposent eu cyanhy-

drate d 'ammoniaque, urée et p lomb métal l ique. 

CYAPURATES CUPRO-A3IMONIQUES. 

1° C r , A z 3 H C u 2 0 r ' . 2 A z I P - | - I I 2 0 2 . — Sel formé en mélangeant une solution 

chaude d'acide cyanurique dans l 'ammoniaque étendue avec une solution éten

due de sulfate de cuivre ammoniaca l . Par le refroidissement se déposent des 

cristaux prismatiques violet-améthyste, insolubles dans l 'eau. 

2" ( C c A z 3 I P 0 G ) 3 C u 3 . 2 AzIF . — Ce corps précipite quand la solution d 'acide 

cyanurique est faite dans Teau chaude et qu 'on y ajoute une solution de sulfate 

de cuivre ammoniaca l . 
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C Y A N U R A T E S D ' A R G E N T . 

1° C 6 A z : l H A g ï O f i . — Ou mélange une solution chaude d 'acide cyanurique 

avec de l 'acétate d 'argent en présence d 'acide acétique. 

Poudre cris tal l ine, insoluble dans l 'eau et dans l 'acide acét ique. 

2° C G A z 3 A g 3 0 6 . —• On précipi te une solution chaude d 'acide cyanurique et 

d'azotate d 'argent par l ' ammoniaque . Précipi té insoluble dans l 'eau. 

3° C 6 A z 3 H A g s 0 G , 2 A z H 3 . — Il s'obtient quand on a fait digérer le sel biargen-

tique avec l ' a m m o n i a q u e . 

Corps insoluble dans l ' ammoniaque . 

On a signalé e n c o r e une combinaison de cyanurate triargentique et de cyanu-

rate d ' a m m o n i a q u e , ainsi qu 'un sel double d'argent et de p lomb (voy. Wohler , 

Ann. der Chem. und Pharm., t. L X I I , p . 2 4 1 ) . 

K l l i e r s c j a n n r i q u c s . 

On peut cons idére r les éthers cyanuriques c o m m e se divisant en ethers iso-

cyanuriques et en éthers cyanuriques normaux. 

Les éthers i socyanur iques se forment en même temps que les élhers isocya-

n iques , par distillation d 'un mélange de cyanate de potasse et du sel de potasse 

d'un éther sulfurique a c i d e . On les obtient mieux encore en remplaçant le cya

nate par l ' i socyanurate . 

Les élhers cyaniques ou alkylcarbimides, at. CO : Az — R, se transforment 

rapidement, surtout quand ils sont impurs , en éthers cyanuriques. 

Ces éthers sont so l ides , inodores , volatils et se dédoublent c o m m e les isocya-

nates sous l ' influence des alcalis, en acide carbonique et éthers ammoniacaux 

primaires. 

Les éthers cyanuriques normaux se forment en m ê m e temps que les éthers 

cyaniques normaux par l 'act ion du chlorure de cyanogène sur les alcoolates. 

Les élhers cyaniques normaux, en se polymérisant , donnent des éthers cyanu

riques normaux , qui par ebull i t ion avec les alcalis se dédoublent en alcool et 

ac ide cyanurique ; par distillation ils donnent des éthers isocyanuriques. 

É T H E R D I M É T H Y L C Y A N U I U Q U E . 

É q . . . C ' ° H 7 A z 3 0 6 . 

A t . . . C 5 I P A z 3 0 3 = (CIP)-H(CAzO) 3. 

Il est obtenu par distillation de la mélhylacétylurée (I lofmann). 

Il cristallise dans l 'eau en aiguilles, fusibles à 222 degrés, qui chauffées 

davantage donnent à la distillation du méthylcarbimide. 
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Cet éther, en tant qu'acide monobas ique , donne des sels peu stables. La solu

tion ammoniacale de cet ëther acide donne avec le sulfate de cuivre un beau 

dépôt cristallin violet , qui devient vert dans l'eau bouil lante. 

Le sel d'argent est cristallin et peu soluble dans l 'eau. 

É T H E R ' T R I M É T I I Y L I Q U E . 

É q . . . C 1 2H 9Az : lO< i = C 6 Az 3 (C 2 H 3 ) 3 0 G . 
A t . . . C 6 H' J Az 3 0 3 = C ; l 0 3 Az 3 (CII 3 ) 3 . 

Préparation. — Dans la préparation de l'éther méthylisocyanique, le produit 

le plus abondant de la réaction est l 'éther mélhyl isocyanurique. D o n c , après 

réaction du cyanate de potasse et du sulfomélhylate de potasse, après séparation 

du produit l iquide , éther méthylisocyanique, on purifiera le produit sol ide, 

éther méthylcyanurique, en le faisant dissoudre dans l 'alcool étendu et bou i l 

lant. Il faut au préalable le laver avec un peu d 'a lcool froid pour enlever une 

substance jaunâtre, visqueuse, qui souille les cristaux. 

Ou l'obtient mêlé de l 'éther de l 'acide normal par action du cyanurate triar-

gentique et de l ' iodure de métbyle ( P o n o m a r e w ) . 

Propriétés. — A p r è s purification, l 'éther triméthylcyanurique est en prismes 

opaques, incolores , fusibles à 175-176 degrés , bouillant à 274 degrés . Il est 

soluble dans l ' a lcool , insoluble dans l 'eau froide et soluble légèrement dans 

l'eau bouillante ( W ù r t z ) . 

L'éther méthylcyanique normal est un corps hui leux, qui peu à peu se trans

forme en un polymère fusible à 132 degrés ; traité par la potasse, il donne de 

l'alcool méthylique et de l 'acide cyannr ique. Lorsqu 'on veut le distiller, il se 

transforme en l 'éther mélhyl isocyanurique fusible à 175 degrés (Hofmann, 

Olshausen). 

On obtient un corps , qui se rattache à l 'éther méthylisocyanique, dont la 

formule est C 1 4 I I l 2 A z 4 0 8 , quand on chauffe à 160 degrés de l ' isoacétonitrile et 

de l 'oxyde de mercure : 

4(C 2 Az.C 2 I l 3 ) + 5 0 2 = C 1 4 I I 1 2 A z 4 0 3 + G 2 0 2 . 

C J 4 H 1 2 A z 4 0 8 = C 0 Az 3 (C 2 I l 3 ) 3 0 ( 1 + C 3 H 3 Az0 2 . 

Formainide. 

Il cristallise dans l 'eau en lamelles fusibles, et pait iellement sublimables 

vers 175 degrés, décomposables à 250 degrés , solubles dans l 'eau, l 'a lcool et 

l'éther. Chauffé avec de la potasse en solution, ce corps ne dégage pas d ' a m m o 

niaque. 

Quand on traite l ' isoacétonitrile, en solution éthérée, par l 'oxyde de mercure , 

on obtient un autre c o m p o s é , C J C H 1 2 A z 4 O i 0 = C B A z 3 ( C 2 I P ) 3 0 G . A z H ( C 2 I I 0 2 ) 2 , 

cristallisable, fusible à 163 d e g r é s , volatil à 168 degrés sous une pression 

de 24 millimètres (Gautier) . 
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ÉTHER n i É T H Y L C Y A N U R I Q U E . 

É q . . . C » H " A z 3 0 6 = C 6Az 3H(G*H 5) sO B. 
A t . . . C'IF'Az'iO 3 = (C-H 5 ) 3 I I (C 3 Az 3 0 3 ) . 

S Y N . — Acide diéthylcyanurique. 

Ce corps est à la fois ëther et acide monobas ique . 

Formation. •— 1° Cet éther diéthylique est un produit secondaire de la p ré 

paration de l'éther cyanurique, il reste dans les eaux mères (Habich, L i m -

pr ich t ) . 

2° Il se forme quand on chauffe de la diéthylurée symétrique : 

. , „ „ / A z H . G 2 I I 5 . „ , 
A t " - - C 0 \ A z I I . C ^ ( W U 1 ' I Z ) " 

Préparation. — On évapore l'eau mère a lcool ique de la préparation de 

l 'éther cyanurique ; le résidu de l'évaporaLion est chauffé avec l'eau de baryte, 

aussi longtemps qu'il se dégage des produits bas iques ; on salure alors par le 

gaz acide carbonique et l 'on évapore. Du triéthylbiuret huileux se sépare d 'abord, 

puis il se forme des croûtes de diéthylcyanurate de baryte. Ce sel est séparé, 

lavé à l 'alcool et décomposé pac l 'acide sulfurique employé en quantité stricte

ment suffisante (Habich, Limpricht) . 

Propriétés. — Prismes hexagonaux, fusibles à 173 degrés, facilement solubles 

dans l 'a loool , l 'éther et l 'eau bouil lante. L ' ammoniaque , les alcalis, la baryte le 

dissolvent. 

Il est volatil sans décompos i t ion . 

Il résiste aux alcalis, c o m m e on l'a vu à propos de sa préparat ion; mais, 

chauffé avec eux en tube à 100 degrés , il se décompose par t ie l lement; il donne 

ainsi du gaz carbonique et de l 'élhylamine. 

Les principales réactions de cet éther acide sont les deux suivantes : en 

solution ammoniacale il précipite l'acétate de p lomb en blanc et l 'acétate dt? 

cuivre en rouge rosé . 

É T H E R É T H Y L I S O C Y A N U R I Q U E . 

É q . . . C 1 8 I I 1 5 Az 3 0 6 — (C 2 Az(C 4 H 5 )0V. 
A t . . . C 9 H i 5 A z 3 0 3 — C : , 0 3 ,Az 3 (C î H 5 ) 3 . 

On obtient cet éther : I o par transformation de l 'éther élhylisocyanique en 

distillant un mélange de cyanate ou de cyanurate de potasse avec de l'éthyl^ 

sulfale de potasse ( W u r t z ) ; 
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2° En chauffant à 120 degrés de l ' iodure d'éthyle et du cyanurate d'argent 

(Habich, Limpricht) ; 

3° En chauffant à 100 degrés, en tube scellé, de l'étirer éthylisocyanique (Gai) . 

Propriétés. —Pr i smes rhombiques , fusibles à 95 degrés (Wur tz ) , à 85 degrés 

(Habich et Limpricht) , bouillant à 276 degrés (ff. et L . ) , à 253 degrés ( W . ) . Ce 

corps est facilement entraîné par la vapeur d'eau, assez soluble dans l'eau 

chaude, facilement soluble dans l 'alcool fort et dans les acides . 

Le perchlorure de phosphore , même à chaud, ne l'attaque pas. 

Les alcalis le dédoublent en carbonates et éthylamine, mais la réaction ne se 

fait pas tout de suite. Avec l'eau de baryte, il se dédouble en gaz carbonique et 

triéthylhiuret. Chauffé avec de l'éthylate de soude, il donne de l 'éthylène, de 

l'éthylamine, de la triéthylguanidine et du triéthylbiuret (Hofmann) . 

Il importe de ne point confondre cet éther avec Yéther éthylcyanurique nor

mal C G Az 3 0 G (C 4 H : ' y )
: i , qui se forme par condensation de l'éther cyanique normal, 

et qui, chauffé avec de l 'ammoniaque à 100 degrés, en tube scellé, a donné 

2 dérivés : un élher amidodiéthylique C B A z 3 A z I I 3 ( C 4 I I 5 0 2 ) 2 en prismes fusibles 

à 97 degrés; et un éther diamido-étbylique C 6 Az' ' i . (AzI I 3 ) -C 4 H 5 0 ' 2 , en cristaux 

fusibles entre 190 degrés et 200 degrés . 

L ' É T H E R T É T R A C H L O R O C Y A N U M Q U E C i 8 I I H C l 4 A z 3 0 G se forme quand on fait 

arriver du chlore dans de l'éther cyanurique chauffé à 150 degrés (Habich , 

Limpricht). 

C'est un corps solide finissant par cristalliser, insoluble dans l 'eau, facile

ment soluble dans l 'a lcool . Une solution alcoolique de potasse le décompose à 

froid conformément à l 'équation suivante : 

•CTF'CPAz^O 0 + KFJO3 = KG1 + G 2 K 3 0° + 2 H J 0 3 + C i 0II 1 ,CI 3Az''O 4 . 

C ' G H"Cl 3 Az ' ' i 0 4 est un corps visqueux. 

D é r i v é s c o m p l e x e s î l e l ' a c i d e c y a n u r i q u e . 

On connaît des corps résultant de la combinaison de l 'acide cyanurique avec 

les acides, cette combinaison s'effectuaut avec élimination d'eau. Tels sont les 

composés suivants : 

C Y A N U R A T E D ' O X A M É T H A N E O U É T I I E R ÉTHYLOXALURIQ1JE. 

On parlera de ce composé en décrivant les dérivés oxaliques de l 'urée. V o y . 

DÉRIVÉS DE L 'ACIDE OXALURIQUE. 

KNCYCI.OP. cm». 
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TRIACÉL'YLTlUCAI'.BIMIDE. 

É q . . . (C G l l 3 Az0 4 ) 3 . 

A t . . . (C 3 I I 3 Az0 2 ) 3 = (CAzO)3(G2H;,Or. 
On introduit du cyanurate triargentique dans un mélange de chlorure acé

tique et d'éther absolu (Ponomarew, Ber. der deut. cheni. Gesell., t. XVII I , 

p . 3 2 7 3 ) . On distille ensuite l 'éther et on reprend le résidu par du chloroforme 

pur. Cet imide est en petits cristaux, fusibles, se décomposant à 170 degrés. II 

est insoluble dans l 'éther, soluble dans l 'acide acétique anhydre el très peu 

soluble dans le ch loroforme. 

L 'a lcool et l'eau bouillante le décomposen t . 

ISOMERES DE L'ACIDE CYANURIOUE 

On connaî t trois i somères de l 'acide cyanurique. Deux de ces isomères se 

forment quand on traite l 'urée par l 'acétone hexabromé. 

L 'acé tone hexabromé C G B r G 0 2 se forme par réaction du brome sur la 

b romodichromaz ine . La bromodichroinazine résulte de l 'action du brome sur le 

t r iamidophénol : 

3 (C i 2 i ï 2 (Az l î - ) 3 0 2 H) + 4 I1 2 0 2 + 9 Br s = 6 AzIPBr + HBr + G 3 G H s B i l I A z 3 0 1 4 . 

Bromodicliroiauzin ti. 

C 3 G H s Br 4 'Az 3 0 1 4 + 17Bi' 2 + 1 4 H 2 0 2 = 3C 6 Br r '0 2 + 3 AzlI 4Br + 9 C 2 0 4 + 2iHBr. 

Bromodichromaz ine . 

On mêle intimement de l 'acétone hexabromé et de l 'urée et l 'on chauffe. 

Quand la masse c o m m e n c e à fondre , on constate qu'une quantité notable de 

b romoforme se dégage ; ce phénomène se produit jusqu 'à ce que la masse se 

solidifie de nouveau. On a alors un mélange de deux isomères de l 'acide cyanu

r ique. 

La température de la réaction modifie les proport ions relatives de chacun 

de ces ac ides . L 'un est soluble dans l 'a lcool ; l'autre l'est très peu. On peut 

désigner ces deux acides par « et ¡3. 

L'acide « est le moins soluble dans l 'a lcool et l ' ac ide p le plus soluble . 

A c i d e « - c y a n n r i q n e , C 6 A z 3 I I 3 0 G + I I 2 0 2 . 

Préparation. —• On mélange 1 partie d 'urée avec 3 ou 4 parties d'acétone 

hexabromé et l 'on chauffe au bain d'huile à 150-100 degrés , finalement à 

180 degrés, dans une cornue suivie d 'un récipient , en faisant passer un courant 

d 'hydrogène . 

Du b romoforme distille, il se dégage du gaz carbonique et de l 'ammoniaque. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Quand vers la fin on porte la température à 480 degrés, une vive ébullition se 

manifeste eu même temps que d'abondantes vapeurs de bromoforme se 

dégagent. 

Puis le produit se solidifie dans la cornue . On le dissout dans l 'eau bouillante, 

qui laisse un résidu brun. La solution est traitée par l 'éther, qui enlève le 

bromoforme, et l 'on concentre pour faire cristalliser. Les cristaux sont traités par 

l 'alcool bouillant, qui dissout l ' isomère ¡ 3 . 0"n peut répéter le traitement par 

l 'alcool (Herz ig) . 

Propriétés.— Fines aiguilles terminées en pointes, plus solubles dans l'eau 

chaude que dans l'eau froide, presque insolubles dans l ' a lcool , m ê m e bouillant, 

insolubles dans l 'éther. 

100 grammes d 'alcool à 22 degrés en dissolvent O 3 ' , 5 5 0 . 

Cet acide contient une molécu le d'eau qu'il perd faci lement; il peut du reste 

être obtenu anhydre en le faisant cristalliser dans l 'acide azo t ique . U s e sublime 

sans fondre. 

Chauffé rapidement dans un tube, il se décompose et donne des vapeurs 

cyaniques. 

Chauffé avec de l 'acide sulfurique étendu, il donne de l 'acide cyanurique 

ordinaire; avec le perchlorure de phosphore, on obtient du chlorure de 

cyanogène, ( C ' A z y C l 3 . 

Il donne avec la soude caustique les mêmes réactions que l 'acide cyanurique 

ordinaire. 

L' iodure d'éthyle forme avec son sel d'argent de l 'acide iodhydrique et de 

l 'alcool. 

La solution aqueuse de cet acide donne à froid avec le nitrate d'argent 

ammoniacal un précipité C 6 A z 3 ( A z I l 1 ) A g 3 0 6 - L - H 2 0 2 . 

La solution aqueuse chaude, additionnée de sulfate de cuivre en solution 

ammoniacale, donne un précipité pulvérulent brun violacé, C 6 A z , H ( A z H ' ) C u O s . 

L'eau de baryte ajoutée à une solution chaude de l 'acide, jusqu 'à apparition 

d'un précipité stable et non davantage, donne , en filtrant rapidement le l iquide 

chaud,un sel de baryte C G A z 3 H B a 3 0 B - f - 4 I I 3 0 3 , différent duse l donné par l 'acide 

cyanurique ordinaire, lequel est anhydre. 

Avec un excès de lessive de soude il se conduit c o m m e l 'acide ordinaire. 

Le sel de baryte bouilli avec de l 'acide sulfurique étendu donne de l 'acide 

cyanurique ordinaire . L'acide azotique, chargé de vapeurs nitreuses, semble 

agir de même . 

Les principaux sels sont : 

Le sel de baryte C ( iAz- ,IIBa îO ( S + -l H 3 0 3 . Il est donné c o m m e il a été dit. II 

se différencie du sel de l 'acide cyanurique ordinaire par l'eau qu' i l renferme. 

Le sel de cuivre C 6 A z 3 H ( A z I I i ) C u 0 G est anhydre à 110 degrés . C'est un 

précipité pulvérulent brun violet obtenu comme on l'a dit plus haut. 

Le sel d'argent C c A z 3 ( A z I I 4 ) A g 2 0 ° - { - f I 3 0 3 s'obtient avec la solution d 'acide 

saturée à froid et une solution d'azotate d'argent dans l 'ammoniaque étendue. 
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5 ) 6 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Les principaux caractères qui différencient l 'acide ordinaire et l 'acide « , sont : 

1" l'eau de cristallisation; l 'acide ordinaire renferme 2 H 2 0 2 , et l 'acide « ren

ferme H - 0 S ; 

2° Les cristaux de l 'acide ordinaire sont gros et mesurables, ceux de l 'acide a 

sont très peti ts; 

3° Leurs sels de baryte contiennent des quantités de baryte bien différente; 

4° 100 parties d'alcool dissolvent 0 ,359 d'acide ordinaire et 0 ,557 d 'acide a . 

A c i d e / - e j - a i i u r l q u e . 

Préparation. — 1° Même préparation que l 'acide a , mais il ne faut pas 

dépasser 170 degrés ou au maximum 180 degrés et maintenir la chaleur plus 

longtemps ; 

2° Chauffer à 170 degrés l 'acétone hexabromé et le biuret . L ' ac ide £ 

domine . 

Propriétés. — F i n e s aiguilles soyeuses, par séparation d'une solution aqueus e 

faite à chaud. Elles sont insolubles dans l 'éther et plus solubles dans l'eau et 

dans l 'a lcool que l 'acide a et l 'acide ordinaire. 

Chauffé avec précaution, cet acide se sublime sans foudre. 

Chauffé brusquement, il ne donne pas de vapeurs cyaniques. 

Le percblorure de phosphore réagit sur l 'acide S, mais sans donner de c h l o 

rure de cyanogène c o m m e avec a . Une longue ébullition avec une lessive 

alcaline le décompose totalement en acide carbonique et ammoniaque . 

Les deux sels principaux sont : 

Le sel de cuivre, qui y est obtenu avec une solution ammoniacale de sulfate 

de cuivre. Il est violet clair. 

Le sel d'argent se prépare c o m m e le sel a avec l'azotate d'argent a m m o 

niacal . 

A c i d e c y a n i l i q u e . 

Éq.. . C 6 Az : j H 3 0 6 + 2 U 2 0 2 . 

Le troisième isomère présente la même formule et le même nombre de 

molécules d'eau que l 'acide cyanurique qui a été préparé par Liebig . 

Formation. — Il se Tonne quand on traite le mel lon par l 'acide azotique 

bouillant. On laisse refroidir et l 'acide cyanilique se sépare (Liebig) . 

Far addition d'un acide minéral on le dégage de ses sels. 

Propriétés. — Il cristallise dans l'eau en cristaux larges et courts, dans 

l 'acide azotique en prismes à 4 pans. Il est différencié de l 'acide cyanurique 

ordinaire par une plus grande solubilité dans l'eau. 
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P o l y m è r e s d e s c t h e r s c y a n i q u e s . 

Certains éthers cyaniques se polymérisenl au contact de la triéthylphosphine 

(Hofuiann). 

Polymère mëthylisocy unique ( C 3 H 3 , C 3 A z 0 2 ) — Quand on met une goutte 

de triéthylphosphine en présence d 'éther métliylisocyanique, il se transforme, 

en dégageant beaucoup de chaleur, en cristaux fusibles à 98 degrés. 

Polymère éthylisocyanique ( C 4 H 5 , C * A z O s ) 1 . — La triéthylphosphine 

transforme de m ê m e , lentement à la température ordinaire , très rapidement à. 

100 degrés en tube sce l lé , l 'éther éthylcyanique. Le produit de polymérisation 

fond à 95 degrés. Celte température de fusion est exactement celle de l 'éther 

élhylisocyanurique ( C 3 A z 0 3 ) ; i ( C 1 I I 5 ) 3 et les deux produits sont vraisemblablement 

identiques. 

ACIDE CYANURIQUE NORMAL. 

Éq . . . (C 3 AzlI0 3 ) 3 . 
A t . . . (CAzIlO) 3. 

Formule de cet acide. — L'acide cyanurique normal doit présenter d'après 

certains atomistes la formule a tomique de constitution suivante : 

^ A z C ( O H ) ^ 
A U J \ A z C ( O H ) / A / ' 

Il n'est cependant point permis de considérer cette formule c o m m e établie 

d'une façon indubitable. 

L'acide cyanurique normal n'a pu être obtenu, mais il existe une série d 'éthers, 

dont les propriétés conduisent à en admettre l 'existence et à lui supposer une 

formule de constitution spéciale. Par polymérisation des éthers cyaniques normaux 

ou éthers rie Cloëz, on obtient des éthers qui sont des éthers cyanuriques 

normaux; ceux étudiés p récédemment méritent le nom d'éthers i socyanu-

riques. 

La caractéristique des élhers cyanuriques vrais ou nouveaux est que 

L'acide sulfurique le dissout et par addition d'eau il prëcipi le de l 'acide 

cyanurique. 

Le cyanilate d 'ammoniaque donne avec l'azolate d'argent un précipité 

répondant à l 'acide cyanilique dans lequel 1 équivalent d'argent remplace 

1 équivalent d 'hydrogène. Quand on précipite le cyanilate de potasse par 

l'azotate d'argent, on obtient le cyanilate triargentique C G A z 3 A g 3 0 G . 
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518 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

sous l'influence des alcalis ils se dédoublent en alcool et acide cyanu-

rique. 

Par la distillation, ils s e transforment en leurs isomères, les éthers isocyanu-

r iques ou éthers cyanuriques ordinaires. 

É T H E R M É T H Y L C Y A N U R I Q U E N O R M A L . 

É q . . . C c Az 3 (C 2 I I 3 ) 3 0 6 = (C 2 Az- '(C-H 3 ) 3 0 2 ) 3 . 
A t . . . C 3 A z 3 ( C I I ; ! ) 3 0 3 = (CH 3) 3(O.CAz) 3. 

Préparation. — On le prépare en opérant c o m m e pour obtenir l 'élher 

méthylcyanurique. 

L 'é ther méthylcyanur ique ordinaire étant séparé par l'esprit de bois , on 

é v a p o r e ce l iquide qui laisse alors de l 'éther méthylcyanurique normal et de 

l 'éther diméthylamidocyanurique. Le premier de ces deux corps étant soluble 

dans l 'éther et le second ne l'étant à peu près pas, on fait la séparation à l'aide 

de c e dissolvant. 

On le prépare encore avec le méthylate de sodium et le b romure de cyanogène 

o u le bromure cyanurique (Ponomarew, Ber. dcr deut. chcm. Gesell., 

t. X V I I I , p . 3 2 0 4 ; Clason, Jour, fur prakt. Chem. [ 2 ] , t. X X X I I I , p. 131) . 

11 se forme aussi par action à froid du cyanurate triargentique sur l ' iodure 

de mélhyle ( P o n o m a r e w ) . 

Propriétés. — Il cristallise, par refroidissement de la solution dans l'eau 

c h a u d e , en aiguilles, fusibles à 132 degrés . II bout à 100-170 degrés , en se 

transformant partiellement en éther méthylcyanurique ordinaire. 

Corps peu soluble dans l'eau froide, soluble dans l'eau houillante. 

I l se combine à 2 équivalents de sublimé corros i f pour donner un composé 

cristallisé en aiguilles très f i n e s , brillantes et soyeuses. 

A cet éther se rattache Yélher diméthylamidocyanurique. 

É T H E R T R I Ë T H Y L I Q L E . 

É q . . . (C 4 I l 5 . 0 2 .C 2 Az) 3 . 
A t . . . (C 2H 5 .O.CAz) 3 . 

Formation. — Il se forme : 1° quand on conserve de la cyanétholine 

( E . M u l d e r ) ; 

2° Ou par action de l'éthylate de sodium sur le chlorure ou le bromure cyanu-

r ique ( P o n o m a r e w ) ; 

3° Ou encore en dirigeant du cyanogène dans un mélange d'éthylate de sodium 

et d 'éther absolu ( P o n o m a r e w ) ; 

4° Par le cyanurate d'argent et l ' iodure d'éthyle réagissant à f roid; il se forme 

en m ê m e temps l'autre éther cyanurique. 
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ÉTHER DIÉTHYLÉ. 

É q . . . C ' ^ ^ A z W . 

At... HQ JL.AZ. 
On chauffe au bain-marie l 'éther triélhylé et de l'eau de baryte saturée 

(Pouomarew) . 

Après évaporation, séparation de l 'excès de baryte par l 'acide carbonique , on 

évapore de nouveau. 

On fait un sel de p lomb : le sel de p lomb étant préparé, on en dégage l 'éther 

monoacide par l 'hydrogène sulfuré. 

Il se sépare dans l'eau en poudre cristalline, fusible à 200 degrés, sublimable 

en partie au-dessus de 200 degrés et donnant du carbimide. 

Le sel de baryte cristallise en solution aqueuse concentrée avec 3 équiva

lents d'eau ou 3 molécules pour la formule atomique. En solution di luée, des 

aiguilles cristallines de ce sel se séparent et renferment 12 équivalents d'eau ou 

12 molécules pour la formule atomique. 

Le sel de plomb est très peu soluble dans l'eau froide. 

ÉTHER TRIISOAMYEIQUE. 

É q . . . (C ' °H" .0 2 .C ? Az) : l . 
A t . . . (C 5 H".O.CAz) 3 . 

Composé préparé par Clason. 

Corps sirupeux, distillant au-dessus de 360 degrés, en donnant un peu 

d' isoamylcarbimide (Jour, fur prakt. Chem. [ 2 ] , t. X X X I I I , p. 131) . 

Propriétés. — C o r p s huileux, se solidifiant àzè ro , et fondant ensuite à 29 d e 

grés, bouillant sans décomposi t ion à 275 degrés . 

100 parties d'eau froide en dissolvent 0,7 partie. La solution se trouble 

quand on la chauffe à 29-30 degrés . 

11 est précipité par le réactif de Nessler. 

Sa solution aqueuse donne avec le b rome un précipité j aune , constitué par de 

fines aiguilles de la formule ( C 2 A z 0 2 . C * H 5 , B r 3 ) 3 . 

Mulder a obtenu, en maintenant à zéro la solution aqueuse de l 'éther, des 

cristaux en fines aiguilles renfermant 12 molécules d'eau. 

Pouomarew a combiné l 'éther à 2 équivalents de sublimé (Ber. der deut. 

chem. Gesell., t. X V I I I , p . 3265) . 
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ACIDES SULFOCYANIQUES. 

É q . . . C5.AzHS2. 
A t . . . CAzIIS. 

S\N. — Acide sulfocyarthydrique, Acide rliodanfiydrique. Ces noms sont impropres. 

GÉNÉRALITÉS SUR LES ACIDES SULFOCrANIQUES 

L'oxygène de l 'acide cyanique peu! être remplacé par du soufre ou du 

sélénium et donner ainsi des acides sulfo ou sélénio-cyaniques. 

De même qu 'on a deux acides cyaniques, l 'acide isocyanique ou acide ordi

naire et l 'acide cyanique normal ; de même on peut supposer deux acides sulfo-

cyaniques. Ces deux acides seront nommés , acide isosulfocyanique et acide 

sulfocyanique normal ; 

La formule atomique de constitution de ces acides est Az = C — S U = acide 

sulfocyanique normal . 

C S = A z — H = acide isosulfocyanique ou sulfocarbimide. 

On a qualifié les sels de sulfocyanures, le mot sulfocyanate doit être employé. 

On a obtenu des sels et des éthers de l 'acide sulfocyanique et du sulfocar

bimide, mais on n'a isolé en réalité qu'un seul acide sulfocyanique. De plus, cet 

acide se conduit tantôt c o m m e un acide sulfocyanique normal , tantôt comme 

un carbimide. Cependant le plus grand nombre de réactions le rapproche 

plutôt du sulfocarbimide. 

HISTORIQUE 

Dès la fin du siècle dernier YV'interl et Bucholz , et dès le commencement de 

ce siècle Rink, remarquèrent que les cyanures dans certaines conditions c o l o 

rent en rouge vif les persels de fer, mais ils ne déterminèrent pas exactement 

les condit ions de cette réact ion. En 1808, Porret indiqua une méthode régu

lière de formation de l 'acide sulfocyanique. Il faisait bouil l ir le bleu de Prusse 

avec le sulfure de potassium et il remarquait que le c o m p o s é formé restitue de 

l 'acide cyanbydrique sous l ' influence des oxydanls. En 1814, Porrel établit dans 

l 'acide qu'il avait obtenu, la présence du carbone de l 'azote et du soufre. La 

présence du soufre dans cet acide amena Grottbus à lui donner le nom à'acide 

anthfazothionique. L'analyse définitive fut faite par Berzelius. 

Il fut étudié depuis avec soin par Liebig, Vôhle r et un grand nombre de 

chimistes. 

Les conditions dans lesquelles on obtient l 'acide sulfocyanique étant diffé

rentes, on peut supposer que, de même que dans le cas de l 'acide cyanique, on 

obtiendra parfois l 'acide normal , parfois son i s o m è r e ; mais on remarquera que 
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les métaux donnent avec l 'acide sulfocyanique des sels qui semblent dériver de 

l 'acide normal, que cet acide soit obtenu par action de l'air sur un mélange 

d'acide cyanhydrique et d 'hydrogène sulfuré ou par la décomposi t ion spontanée 

de l 'acide thiosulfocarbamique. De plus, son éther élhylsulfocyanique, préparé 

par action du sulfocyanate de potasse sur l'éthylsulfate de potasse, se conduit 

comme un éther normal , puisque dédoublé il restitue de l 'acide sulfocyanique 

normal. On est donc en présence de propriétés inverses de celles constatées 

en étudiant les acides cyaniques ; l 'acide isocyanique est celui qu'on obtient le 

plus régulièrement, tandis que dans le cas de l 'acide sulfocyanique, c'est l 'acide 

normal. 

Les éthers dérivés du sulfocarbimide, ou acide isosulfocyanique, donnent par 

décomposition une aminé. 

ACIDE SULFOCYANIQUE NORMAL. 

F q . . . C 2AzllS 2 . 

A t . . . Az = C —SII. 

Origine. — Far action de la myrosine sur le myronate de potasse, dans la 

graine de moutarde, il se forme du glucose , du sulfate acide de potasse et du 

sulfocyanate d'allyle. 

Cet acide existe aussi en petite quantité à l'état salin, dans l 'urine de l ' homme, 

du chien, du bœuf, d'autres mammifères, des oiseaux, etc. On l'a trouvé égale

ment dans la salive. 

Formation. — 1° L 'ac ide sulfocyanique se forme, à l'état salin par action du 

soufre sur les cyanures métalliques ( B a b c o c k ) . 

Le sulfocyanate de potasse se forme par addition de soufre à la solution 

aqueuse de cyanure de potassium : on chauffe longtemps. 

2° L'acide cyanhydrique se combine de même au sulfure d ' ammonium, 

contenant du soufre en excès (Liebig) : 

C3AzlI + (AzII 4S) 8S 2 = C 2Az(AzIF)S 3 + AzlFS.HS. 

3" Il se forme aussi par action du cyanogène sur du sulfure de potassium 

sulfuré ( W ô h l e r ) . 

4° On chauffe du sulfure de carbone avec une solution alcool ique d ' a m m o 

niaque (Zeise) : 

C2S* + 4AzIF = C 3Az(AzII 4)S 3 + 2(AzH 4S). 

5° 11 résulte de l 'action du sulfure de carbone sur l 'amidure de sodium 

(Beilstein, Geuther) : 

C 3 S 4 + NaIl2Az = AzIl 3 .C ? S 2 .S 2 Na 

A z H J . C s S a . S 3 N a = tfAzNaS3 - f H 8 S 3 . 
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r m ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

6" On expose à l'air de l 'acide cyanhydrique chargé d 'hydrogène sulfuré : 

C A Y Z I I + H 2 S 2 + O 2 = H 2 0 2
 + C'-AzIlS 2. 

Les modes de formation indiqués ci-dessus, de 1° à 6°, constituent des 

p rocédés d 'ordre synthétique. Ajoutons qu 'on peut encore obtenir l 'acide sulfo

cyanique c o m m e il sui t : 

7° On décompose par les acides les sulfocyanates : 

8° On laisse décompose r spontanément de l 'acide thiosulfocarbamique : 

Préparation de Y acide anhydre. — On obtient l 'acide anhydre en faisant 

agir , dans un tube de verre, le gaz cb lorbydr ique sec ou l 'hydrogène sulfuré 

sec , sur le sulfocyanate de mercure , c o m m e l'a indiqué W ü h l e r ; mais il ne faut 

pas opérer sur une trop grande quantité de matière, la réaction pouvant être 

explosive (Hermès) . 

L 'ac ide sulfocyanique va se condenser dans un récipient très refroidi, sous 

forme de l iquide incolore , qui se solidifie en cristallisant. 

Préparation de Vacide en solution. — La solution aqueuse de cet acide 

s 'oblient par action de l 'acide sulfhydrique sur le sulfocyanate de mercure en 

présence d'eau. 

Cette solution ne s'altère pas ; elle est d'autant plus stable que la solution est 

plus étendue. Quand elle renferme 12 .70 pour 100 d 'acide, elle a une densité 

égale à 1,040 à 17 degrés et présente une odeur comparable à celle de l 'acide 

acét ique (Hermès) . 

Propriétés. — L 'ac ide sulfocyanique anhydre est une huile incolore , se soli

difiant à — 12°,5 et miscible à l'eau en toutes proport ions. C'est un acide m o n o 

basique. 

Les solutions de l 'acide l ibre, aussi bien que les solutions de ses sels, sont 

co lo rées en rouge très intense par les solutions des persels de fer. 

L 'acide sulfocyanique pur et anhydre se décompose très facilement en. acide 

cyanhydrique et en acide per sulfocyanique ou acide xanthanhydrique 

C*Az'-lI 2 S G ; mais en solution il est d'autant plus stable que la solution est plus 

diluée. 

L 'acide sulfocyanique libre et concentré produit sur le papier une tache rouge, 

qui peu à peu au contact de l'air, rapidement quand on chauffe, finit par dispa

raître, tandis que l 'acide étendu ne produit pas cet effet. 

Quand on fait bouil l i r la solution aqueuse, elle se décompose partiellement, 

E q . . . C 2AzIlgS 2 -f- IIC1 — HgCl + C aAzHS s . 
A t . . . (CAzS)2Hg -f- 2 I1C1 = HgCl 2 + 2 CAzHS. 

E q . . . C 2 AzH 3 S 2 = = CAzHS 3 + H 2 S 2 . 

' = C S A z H -h ll-'S. 
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landis qu'une partie de l 'acide reste sans altération. L'autre donne du gaz 

carbonique, de l ' ammoniaque et du sulfure de carbone. 

L 'hydrogène naissant, résultant de l 'action du zinc sur l 'acide chlorhydr ique, 

donne de la tr i lhioformaldéhyde, de l 'ammoniaque, de la méthylamine et de 

l 'hydrogène sulfuré ( l l o f m a n n ) : 

C 2 AzHS 3 + 2 H 2 = C 2 H 2 S 2 + AzTI3. 
C2AzlI S 2 + H 2 = C2AztI + H 2 S 2 . 
C 9 H S S 9 donne (C 2 I1 2 S 2 ) 3 ou trithioformaldéhyde. 

L'acide sulfhydrique le transforme en ammoniaque et sulfure de carbone : 

C3AzEIS + H 2 S 2 = C 2 S 4 + Agi! 3 . 

Quand on chauffe l 'acide ou l'un de ses sels alcalins, additionné d 'acide sulfu-

rique, on dédouble l 'acide sulfocyanique en ammoniaque et oxysulfure de 

carbone: C 2 0 2 S 2 . 

Les acides organiques dédoublent l 'acide sulfocyanique ou ses sels de potasse 

et d 'ammoniaque (Kekulé) en oxysulfure de carbone et nitrile ou amide . 

Les équations suivantes représentent les réactions : 

fI2AzIIS2 + C'H'O 4 = C 9 0 3 S 2 + C 4 H 3 0 2 .H 3 Az. 

C=0 2 S 2 + C 4 H 3 0 2 . I I 2 Az = C 2 0 2 S 3 + G 4Il 3Az - f I1 2 0 2 . 

Il a été constaté que l 'acide organique étant de l 'acide acétique, le sel étant 

le sel ammoniacal , quand on ne passe pas 80 degrés, on obtient l'acide acè-

tylpersulfocyanique, éq . C 4 H ( C 4 H 3 0 2 ) A z 2 S r ' ; à une tempéralure plus élevée, il 

se forme de l 'acétamide et de l 'oxysulfure de carbone (Nencki, Leppert , Ber. 

der deul. chem. Gesell., t. VI , p . 903 ) . 

L'anhydride acétique agit de m ê m e . 

Réaction caractéristique.— On peut considérer c o m m e réaction caractéris

tique de l 'acide sulfocyanique la propriété qu' i l présente de donner un rouge 

intense avec les persels de fer. L 'apiine donne bien une réaction analogue en 

présence de sels ferreux et ferriques, mais facile à différencier, les sels ferreux 

seuls la donnant. L 'ac ide mécon ique donne la couleur rouge-sang avec les sels 

ferriques, mais cette colorat ion résiste à l 'action du chlorure d 'or , tandis que 

celle produite par Yacide sulfocyanique disparait en présence de ce sel 

(Vogel ) . 

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

L'acide sulfocyanique précipite la solution d'argent. Lextreit, le premier , a 

indiqué que l 'addition d'une petite quantité d'un persel de fer pourrait être 

utilisée pour permettre ou de doser l 'acide sulfocyanique avec une solution 

d'argent, ou de doser l 'argent en utilisant le sulfocyanate de fer c o m m e indica

teur; mais il ne fit qu ' indiquer le pr incipe. 
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S u l f n c y a i i a . t e s m é t a l l i q u e s . 

Les sulfocyanates métalliques sont généralement solubles dans l 'eau; en 

grand nombre , ils se dissolvent dans l 'a lcool . Ordinairement on en sépare 

l 'acide sulfocyanique en le précipitant d 'abord avec un sel d'argent, de cuivre 

ou de mercure . Des sulfocyanates de ces trois métaux, on sépare la base par 

formation d'un sel d'argent, de cuivre ou de mercure plus insoluble . Au rouge, 

la plupart des sulfocyanates donnent de l 'azote, du cyanogène, du sulfure d e 

carbone et un sulfure métallique ( W ô b l e r ) . 

Les oxydants les décomposent : l 'acide azotique transforme le soufre en acide-

sulfurique et de l 'acide cyanhyririque se dégage ; le chlore , qui en solution, 

aqueuse décompose les sulfocyanates, d o n n e du pseudosulfocyanogène. L'acide 

sulfhydrique décompose les sulfocyanates en vertu de son action sur les m é 

taux. L'action exercée par l 'acide cblorhydr ique demande à être examinée avec 

soin. L'acide cblorhydrique décompose le sulfocyanate d'argent, mais l 'action 

n'est pas toujours complè t e ; de m ê m e il décompose facilement le sulfocyanate d e 

mercure ; mais les acides chlorhydrique ou bromhydrique étendus ne d é c o m 

posent que partiellement le sulfocyanate d'argent. 

L'état d'acidité de la l iqueur peut m ê m e changer le sens des réactions. En 

Une vraie mêlhode de dosage fut indiquée réellement par Yolhard. 

On doit remarquer que cette coloration donnée avec les persels de fer est 

détruite par l 'acide azotique. Ceci est vrai quand l 'acide est concent ré , ou quand 

même étendu il est en solution chaude. Les acides phosphor ique , arsénique, 

ioil ique et oxal ique, agissent c o m m e l'acide azotique, mais l 'addition d'un 

excès de persel de fer rétablit la réaction co lorée . Les réducteurs décolorent le 

sulfocyanate de fer. On doit remarquer que la coloration du sulfocyanate de fer 

est d'autant moins marquée que là température est plus élevée ; mais par refroi

dissement, la couleur rouge réapparaît plus intense. Ceci tient àia formation de 

sels doubles , car en l 'absence d'autres sels ou d'autres acides, le sulfocyanate 

rie fer ne se décolore pas par la chaleur ( H . Schiff, Reperì, de chimie pure, 

1859, p . 4 0 3 ) . 

Pour doser l 'acide sulfocyanique, on ajoute une solution titrée d'azotate d'ar

gent à la solution sulfocyanique contenant un peu de sulfocyanate de fer; la 

solution rouge se décolore quand l 'argent est eu excès . 

Inversement, à une solution d 'argent, contenant quelques gouttes de persel de 

fer, on ajoute de l 'acide sulfocyanique (mieux une solution titrée de sulfocya

nate) et, quand tout l'argent a précipité, la couleur rouge se manifeste. 

On peut encore , étant donné un sulfocyanate dont la base est connue, doser 

la base, ce qui donnera évidemment le poids d'acide sulfocyanique combiné au 

métal ; et ceci que le sel soit ou sol ide ou en solution, ce qui est le cas ordi

naire dans lequel un dosage est nécessaire (Z immermann) . 

Pour le détail des opérations pratiques, nous renvoyons aux différents traités 

de chimie analytique. 
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effet, si l 'acide chlorhydrique transforme, en présence d'un l iquide neutre ou 

légèrement acide, le sulfocyanate d'argent en chlorure , inversement du chlo

rure d'argent en solution dans l 'ammoniaque est précipité par l 'acide sulfocya-

iiique ( W o l h a r d ) . 

La réaction caractéristique de l 'acide sulfocyanique avec les persels de fer est 

applicable à tous les sulfocyanates solubles . 

Les principaux sels sont les suivants : 

SULFOCYANATE D'AMMONIAQUE. 

Éq. . . OAztAzII^S". 
Al . . . AzC S(AzIP). 

On l'obtient en faisant digérer de l 'acide cyanhydrique avec du sulfure 

d 'ammonium, ou du cyanhydrale d ' ammoniaque et du soufre. 

On le prépare en abandonnant, pendant un jour ou deux, uii mélange de 

30 parties d 'ammoniaque concentrée , 30 parties d ' a l coo l , et 7 à 8 parties de 

sulfure de carbone. On évapore ensuite au bain-marie le produit de la réact ion. 

Propriétés. — Ce sel est en cristaux tabulaires ou lamellaires, incolores , 

très facilement solubles, fusibles, à 159 degrés (Reynolds ) . Leur densité est 

égale à 1,3075 à 13 degrés . Quand on le maintient fondu, ce sel se transforme 

peu à peu partiellement en son i s o m è r e , le sulfocarbamide ou sulfourée. En 

chauffant davantage, soit entre 170 et 200 degrés, il se décompose en sulfocya

nate de guanidine et hydrogène sidfuré. 

Entre 230 et 260 degrés il se forme de l 'acide sulfoprussiamique. Par une 

plus forte chaleur il se forme du mé lam, équiv. : C i a H 9 A z 1 1 , et finalement 

du mellón. Avec un certain nombre d 'oxydes ou de sels, il se forme des sulfo

cyanates doubles (avec 2 équivalents de subl imé, par exemple ) . Certains carac

tères physiques, en plus de ceux indiqués déjà, ont été étudiés avec soin. Il 

a été constaté que 100 parties d'eau à zéro dissolvent 122 parties de sulfo

cyanate d 'ammoniaque et 162 parties à 20 degrés . 

Ce corps étant très soluble dans l 'eau, le phénomène physique de la d isso lu

tion peut amener un abaissement notable de température, car elle, s'effectue 

sans action chimique. C'est ainsi qu 'un mélange de 33 parties de sulfocyanate 

d 'ammoniaque et de 100 parties d 'eau, l 'eau étant à 13° ,2 , donne une t empé

rature de — 18 degrés (Rüdorff) . 

90 parties de sel et 90 parties d'eau à 17 degrés amènent un abaissement de 

température jusqu 'à — 12 degrés (Clowes) . 

L'ammoniaque dans le sulfocyanate peut être remplacée par une aminé, et l 'on 

doit obtenir un sel présentant des propriétés analogues, et cependant les sulfo

cyanates d'éthylamine et d ' isomylamine, sous l ' influence de la chaleur, ne d o n 

nent point de sulfourée c o m m e le sulfocyanate d 'ammoniaque. 
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SULFOCYANATE DE POTASSE. 

C 3AzKS 3 . 

Ce se l , souvent nommé rhodanure de potassium, s'obtient dans différentes 

condi t ions et spécialement en chauffant longtemps le ferrocyanure de potas

s ium et du monosulfure de potassium, ou encore avec un mélange de potasse 

et de soufre. Dans cette réaction, le fer est séparé à l'état de sulfure. 

Préparation. — 1 " On le prépare facilement en fondant 46 parties de ferro

cyanure de potassium desséché avec 17 parties de carbonate de potasse et 

32 parties de soufre . 

Aprè s refroidissement, on extrait le produit de la réaction par l'alcool 

boui l lant . 

Quand on veut préparer ce sel par action du soufre sur le cyanure de potas

s ium, on fait réagir 1 partie de soufre sur 2 parties de cyanure (Babcock) ; 

2° En employan t les éléments de réaction indiqués c i -dessus , après reprise 

par l 'eau, le l iquide étant séparé du précipi té ferrugineux, Smelin r e c o m 

mande de le mélanger avec de l ' a l coo l à 90 degrés . Le carbonate de potasse et 

le fe r rocyanure de potassium non décomposé précipitent et la solution filtrée 

exposée au froid abandonne des cristaux de mel lonure de potassium. L'eau 

bien débar rassée de l ' a lcool , soit par distillation, soit par evaporation, et éva

porée donne des cristaux de sulfocyanate. 

3° Pou r éviter l 'emploi de l ' a l coo l , on peut neutraliser par l 'acide acétique 

le l iqu ide préalablement filtré, évaporer et purifier par recristallisation. Un 

peu d'acétate de p lomb peut être ajouté pour précipiter le ferrocyanure de po

tassium non décomposé (Meil le t ) . 

4° On fond dans un vase de fer 17 parties de carbonate de potasse et 

32 parties de soufre; on introduit dans la masse fondue 46 parties de ferro

cyanure de potassium bien sec et l 'on chauffe jusqu 'à décomposi t ion du ferro

cyanure . On r ecouvre alors le vase et l 'on maintient un certain temps une 

température m o d é r é e , pour décompose r l 'hyposulfite de potasse. Après refroi

dissement , la masse fondue est reprise par l 'eau ; on filtre, on neutralise par 

l 'acide sulfurique étendu et l 'on évapore à cristallisation. L e sulfocyanate i m 

pur est purifié à l 'a lcool ( I l enneberg) . 

5° On fond 1 partie de ferrocyanure de potassium sec et 3 parties d'hyposul-

fite de potasse privé d'eau (Fronde) : 

2(CAz) 3FeK 3 + 12S 3 K0 : i = 2FeS + KS + 6C 3AzKS 2 + 4 ,5S 3 K-0 8 . 

On purifie le produit . 

6° Le p r o c é d é de préparation le plus économique est celui de Gélis . 

Il d é c o m p o s e le dithiosulfocarbonate d 'ammoniaque par le monosulfure de 

potassium : 

2C 2 S 6 (AzlP) 3 + K 3 S 3 = 2C 3AzKS 3 + AzlFS.HS + 3 IFS 3 . 
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Le dithiosulfocarbonate est obtenu par le procédé Millon, en unissant d i r e c 

tement le sulfure de carbone et le sulfure d ' ammonium ( E . Millon, Jour, de 

phar., t. X X X V I I I , p . 4 0 1 ) . 

7° On fond du sulfure de potassium, ou plutôt un mélange de soufre el de 

carbonate de potasse, et l 'on y introduit peu à peu un mélange de sulfate 

d 'ammoniaque, de charbon et de soufre ( H . Fleck) : 

La moitié de l'azote du sulfate d 'ammoniaque est transformée en sulfocya-

nate ; l'autre moitié est perdue pour la préparation, mais peut encore indus

triellement être uti l isée. 

Propriétés. — Prismes incolores ou aiguilles cristallines, fusibles à I 61" ,2 

( P ô h l ) ; celte fusion se fait sans décomposit ion à l 'abri de l 'air. 

Leur densité égale 1,886 à 1,906 ( C ô d e k e r ) . 

Les cristaux de sulfocyanate de potasse possèdent un équivalent de réfraction 

Ce sel est déliquescent, très soluble dans l'eau et dans l 'alcool bouillant : 

100 parties d'eau en dissolvent 130 parties. Un mélange de 150 parties de su l fo

cyanate de potasse et de 100 parties d'eau, abaisse la température à — 23 degrés 

(Rûdoff) . 

Ce sel a une saveur fraîche et piquante, ayant quelque chose de la saveur du 

raifort. Il n'est pas vénéneux; absorbé , il se retrouve dans l 'urine. 

Quand on cbaulïe ce sel et qu'on le fond, il prend un aspect porcelané , au 

bout de quelque temps devient brun vert, prend ensuite une teinte indigo bleu 

et finalement, après refroidissement, redevient blanc (Nôllner) . 

Une solution concentrée de sulfocyanate de potasse se colore sous l 'influence 

de l 'acide azotique ; cette coloration est d'un rouge de sang plus marqué sous 

l'influence de l 'acide nitreux ; elle n'est pas stable ; la décolorat ion se produit , 

ou quand on chauffe, ou quand on ajoute de l 'eau. 

Les autres oxydants agissent de m ê m e . 

Une solution aqueuse de sulfocyanate de potasse se décompose à la l ongue , 

rapidement à chaud, en dégageant de l ' ammoniaque . 

La solution alcool ique se conserve b ien mieux. Sa dissolution concentrée 

dissout le chlorure , le cyanure et le sulfocyanate d 'argent; l 'addition d'eau 

amène la précipitation de cristaux de sulfocyanate d'argent. 

Quand on fait passer du chlore sur du sulfocyanate fondu, la masse se 

boursoufle, jaunit , devient opaque et finalement se solidifie. 11 se volatilise du 

chlorure de soufre et du chlorure de cyanogène. On voit aussi se former une 

vapeur rouge produisant par condensat ion un dépôt feuilleté rouge jaunâtre 

ou rouge ; ce corps renferme 68 pour 100 de soufre. Il reste c o m m e résidu du 

chlorure de potassium et du mel lon impur . D'après W o l k e l , aucun de ces phé-

S 3 ( A z H 4 ) ' - 0 8 + S 3 + C 3 = C 3 Az(AzlP)S 3 + 2 H 3 0 3 + S 3 0 4 . 

2C 3 Az(AzH l )S 3 + K 3 S 3 = 2C 2 AzKS a + 2(AzH*S). 
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C 3AzKS 2 + PCP = C3AzCl -f- PS 3CP + KCI. 

nnmènes ne se produit si le chlore est réel lement sec et exempt d 'acide chlor-

hydrique. 

Une solution alcoolique d ' iode n'est pas décolorée par le sulfocyanate de 

potasse, même à l 'ébull i t ion. 

Lorsque du gaz chlorhydrique passe sur du sulfocyanate fondu , il se dégage 

beaucoup de chaleur, en même temps qu'il se produit du sulfure de carbone , 

de l 'acide cyanhydrique, du sel ammoniac et une matière épaisse, rouge jau

nâtre. Cette dernière matière , qui se subl ime avec le chlorure d ' ammonium, 

émet les vapeurs acides qui rougissent les sels ferriques. Elle est peu so-

luble dans l 'eau froide, assez soluble dans l'eau chaude en dégageant du 

sulfure de carbone . Après refroidissement, l'eau dépose une poudre riche en 

soufre (L ieb ig) . P. Klason a constaté (Jour, fur prakt. Chem., t. X X X Y I , p. 57 ; 

Bull, chim.., t. X L I X , p . 128) , que l 'action du gaz chlorhydrique sec sur le sul

focyanate dépotasse est à peine appréciable quand ce sel est s e c ; mais, si ce 

sel est légèrement humide, on a une matière blanche que Klason qualifie chlo

rure de sulfourée, et à laquelle il attribue la formule A z l i 2 . C 2 S 2 . C l . Ce corps 

serait peut-être mieux dénommé chlorure sul focarbamique. 

L 'acide chlorhydrique de densité 1,2 avec une solution saturée de sulfocya

nate de potassium donne du chlorure de potassium, du chlorure d 'ammo nium, 

de l 'oxysulfure de ca rbone , de l 'acide carbonique et des traces de sulfure de 

carbone . Quand le l iquide ne donne plus la réaction du sulfocyanate, l 'addition 

d'eau détermine la formation d'un dépôt de petits cristaux blanchâtres dont la 

composit ion est sensiblement C i l l i A z 2 S 8 . 

Les différentes réactions répondant à la formation de ces composés peuvent 

être réunies et résumées dans la formule suivante : 

5C-'S2AzH - f 5 I P 0 3 = C l IPAz 3 S 8 + CO 2 + 3AzIP -f- C 3I1 20* + C 3 0 2 S 3 . 

Par l 'action d'un acide étendu, sur le sulfocyanate de potasse, on met en 

liberté l 'acide sulfocyanique reconnaissable à son odeur . 

Avec un acide non oxydant, on peut distiller un mélange d'eau et d'acide 

sulfocyanique. 

Chauffé avec certains métaux, le sulfocyanate de potasse donne généralement 

du sulfure du métal en présence et du cyanure de potassium : 

C 3AzKS 3 + M 2 = i M 3 S 2 + C 3AzK. 

Chauffé avec les éthers chlorhydrique, bromhydr ique , ou iodhydrique, ou dis

tillé avec les sels de potassium des éthers sulfuriques acides, le sulfocyanate de 

potasse donne des éthers sulfocyaniques normaux. La réaction est différente 

avec le cyanale de potasse et les élhers sulfuriques acides qui , dans ces c o n d i 

tions, donnent des éthers i socyaniques . 

Le perchlorure de phosphore agit sur le sulfocyanate de potasse sous l 'in

fluence d'une douce chaleur, conformément à l 'équation suivante : 
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SULFOCYANATE DE M A G N É S I E , C 2 A z M g S 5 - j - 2 I I 2 0 9 . — Cristaux mal formés , 

très solubles dans l'eau et dans l 'a lcool , se combinant au cyanure de mercure 

ENCYCLOP. CHIM. 31 

En élevant davantage la température, les produits de la réaction sont du 

chlorosulfure de phosphore PS 'Cl - 1 , du chlorure de soufre, du chlorure de 

cyanogène solide, et du trichlorure de phosphore (H. Schiff) . 

Bockmann, Philipp et Clève ont étudié certains sels doubles formés par le 

sulfocyanate de potasse avec le cyanure et l ' iodure mercu r iques . Indiquons 

les suivants : 

1° C 2 A z K S 2 ( C 2 A z I I g ) . — A i g u i l l e s blanches et brillantes, inaltérables à l'air, 

très solubles dans l 'eau chaude (Clève) . Ce sel se forme à peu près dans les 

mêmes conditions que le suivant avec lequel il est peut-être identique. 

2° C 2 AzKS 2 ( C 2 A z H g ) 2 - | - 2 H 2 0 3 . — On mélange les solutions des deux sels et le 

précipité se sépare. Il est constitué par des lamelles cristallines nacrées ou des 

prismes, selon la concentration des solutions. La potasse ou l 'ammoniaque ne 

précipitent pas sa solution (Phi l ipp) . 

3° 4· C 2 A z K S 9 ( C 3 À z I I g ) 2 . — Larges lamelles très peu solubles dans l 'eau 

froide, très solubles à chaud (Bockmann) . 

4" C 2 AzKS.IÏgI + L P 0 2 ; en atomes : 2 C A z K S . H g l 2 + 2 H 2 0 . — On fait dis

soudre de l ' iodure mercur ique dans une solution de sulfocyanate de potasse. 

Celte solution saturée abandonne un sel jaune dél iquescent , partiellement 

dédoublé par l'eau en iodure mercurique jaune , qui se transforme ensuite en 

iodure rouge (Ph i l ipp ) . 

Une combinaison i somér ique , ou polymér ique , qui semble être un dithiocya-

nate de potasse, se forme quand on traite l 'acide sulfocyanique par la potasse 

alcoolique, qu 'on ajoute de l 'alcool et qu 'on évapore à l 'exsiccateur la couche 

inférieure du l iquide. Ce sol a pour formule C*Az 2 K s S 4 - f - H 2 0 2 . Il est en prismes 

monocliniques j aunes . 

SULFOCYANATE D E SODIUM, C 2 A z N a S 2 . 

Préparation. — Frôhde prépare ce sel en faisant réagir 1 partie de ferro-

cyanure de potassium sur 3,5 parties d'hyposulfite de soude desséché. 

Meitzendorff a préparé aussi le sulfocyanate de soude c o m m e le sel de 

potassium, en appliquant un procédé comparable à celui de Frôhde, c'est-à-dire 

en fondant du ferrocyanure de potassium et de l 'hyposulfite de soude dessé

ché. 

Tables rhombes déliquescentes, très solubles dans l'eau et dans l 'a lcool . 

Il donne, c o m m e le sel de potasse, un sel double avec le cyanure de mer 

cure, C 2 A z N a S 2 ( C 2 A z I I g ) 2 - f - 2 I I 2 0 3 (C lève) , en aiguilles incolores , perdant leur 

eau à l'air en devenant b lanches . 

SULFOCYANATE DE LITHINE, C 2 A z L i S 2 . — Cristaux plats hygrométr iques 

(Hofmann). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



pour donner C 2 A z M g S 2 , 2 C 2 AzIIg -f- 2 H 2 0 2 en mamelons formés d'aiguilles 

cristallines (Clève) . 

Ce même sel double existe anhydre (Bbckmann) . 

S U L F O C Y A N A T E DE C H A U X , ( C 3 A z C a S 2 ) 3 -f- 3 H 3 0 3 . — Aiguil les dél iquescentes , 

très solubles dans l'eau et dans l 'a lcool . 

Il donne avec le cyanure de mercure ( C 2 A z C a S 2 ) 3 ( C 2 A z I I g ) 2 en paillettes 

brillantes, et un autre sel en grands cristaux plats renfermant, pour la même 

formule, 8 H 2 0 2 ; ce dernier sel ressemble aux sels doubles formés par le 

cyanure de mercure avec les sulfocyanates de baryte et de strontiane, mais il 

est plus soluble (Clève) . A l'air, il perd 5 H 2 0 2 , et le reste à 130 -140 degrés . 

Bockmann a obtenu ce sel anhydre. 

S U L F O C Y A N A T E D E S T R O N T I A N E , ( C 2 A z S r S 2 ) 3 - f - 3 H 3 0 2 . — Masses d é l i q u e s 

centes, très solubles dans l'eau et dans l 'a lcool . 

( C 3 A z S r S 3 ) 3 ( C 3 A z H g ) 4 - f - 4 H 3 0 2 est en tables minces , perdant 2 H 2 0 2 à l 'air 

(Clève) . 

S U L F O C Y A N A T E D E D A R Y T E ( C 2 A z B a S 2 ) 2 - | - 2 H 2 0 3 . — A i g u i l l e s cristallines 

longues et brillantes, avides d 'eau, très solubles dans l 'eau et dans l ' a lcool , 

perdant leur eau entre 100 et 170 degrés . 

Kekulé, le distillant avec du benzoate de baryte, a obtenu principalement du 

benzonitrile. 

2 [ ( C 2 A z B a S 2 ) 2 ] ( C 2 A z H g ) 2 est en paillettes nacrées. 

( C 2 A z B a S 2 ) 2 ( C 2 A z I I g ) * - f - 4 H ~ 0 2 est en prismes courts à 6 ou à 4 pans, 

solubles dans l'eau chaude. 

S U L F O C Y A N A T E D E G L U C I N I U M . — Sel difficilement cristallisable. 

Sa solution aqueuse se décompose par l 'évaporation à 100 degrés . Il se 

sépare alors du persulfocyanogône. 

Sel soluble dans l 'alcool ( 0 . Hermès) . 

S U L F O C Y A N A T E D E L A N T H A N E . — Aiguilles déliquescentes, renfermant 7 mo lé 

cules d'eau (pour la formule a tomique ) . 

Dans le vide sulfurique, ces cristaux perdent 3 H 2 0 2 . Il forme un sel double 

arec le mercure ( C 2 A z S 2 ) ' L a 2 , 3 ( C 2 A z ) 2 H g 2 - f ' 1 2 I l 3 0 2 , cristallisant en écailles 

blanches ou en cristaux tabulaires. Sel , peu soluble dans l'eau froide, très 

soluble dans l'eau chaude. 

Conservé dans l'air sec , il perd 6 H 2 0 3 , et la totalité de son eau à 110 degrés-

(Clève) . 

S U L F O C Y A N A T E D E C É R I U H , ( C 2 A z S 2 ) 3 C e 2 - f - 7 I F O 2 . — P r i s m e s inco lores , dé l i 

quescents , solubles dans l'eau et dans l ' a l coo l ; donnant, avec le cyanure de 

mercure, ( C 2 A z S 2 ) 3 C e î , 3 ( G 2 A z ) 2 H g 2 - f - 1 2 H 2 0 3 , en cristaux opaques , solubles 

dans l'eau chaude. Ils perdent 7 I 1 2 0 2 en présence d 'acide sulfurique, e t 3 H 2 0 2 

à 100 degrés . 
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S U L F O C Y A N A T E D ' A L U M I N I U M . 

pose par l 'évaporation. 

AMIDES. 531 

— Masse gommeuse dont la solution se d é c o m -

S U L F O C Y A N A T E D E Z I N C , ( C ' A z Z a S 3 ) 2 . — Sel soluble dans l ' a lcool , qui l 'aban

donne en cristaux anhydres, très solubles dans l 'eau. Il se dissout dans l 'am

moniaque, et la solution laisse, par ëvapnratinn, des prismes rhomboïdaux de 

sulfocyanate de z incammonium, ( C 2 A z S 3 ) 2 A z 2 H 6 Z n 2 , dôcomposables par l 'eau. 

Fleischer a préparé aussi ce sel en faisant dissoudre de l 'oxyde de zinc dans le 

sulfocyanate d 'ammoniaque. 

On connaît d'autres sels doubles ; tels sont les suivants : 

CsAzZnS3.Hg2Gy24-2fl20a, 

ou un sel de formule double (C lève ) , et 

(C 2 AzZuS 2 ) a ,2[ Ig 3 Cl 3 ,3AzIP. 

Ce dernier sel résiste assez bien à l 'action de la chaleur; à 100 degrés, il ne 

se décompose pas, mais l'eau le dissout facilement. Ce sel double cristallise en 

aiguilles brillantes. 

S U L F O C Y A N A T E D E T H A L L I I J M , C 2 A Z T 1 S 3 . — Sel en lamelles minces et bri l 

lantes, peu soluble dans l 'eau froide, assez soluble dans l'eau chaude, inso

luble dans l 'alcool et dans l'éther (Kuhlmann) . 

Il cristallise dans le système quadratique. Les cristaux ont été examinés par 

Miller : formes, m, a1, h1 ; angles : 

a l h l = m ° W ; ma1 — li3al'; a 1 a 1 — 1 2 7 ° 58' . 

Ce sel donne, avec le sulfocyanate de potasse qui le dissout, un sel double 

cristallisant en prismes brillants. 

S U L F O C Y A N A T F . S D ' U R A N I U M . 

Sel uraneux. — Ce corps est vert foncé, cristallin, et soluble dans l 'eau. 

Sel uranigue. — Corps soluble dans l'eau et insoluble dans l 'a lcool . 

S U L F O C Y A N A T E D ' Y T T R I U M . 

(C 2 AzS 3 ) 3 Y 2 + 6 I l 3 0 2 . 

Prismes solubles dans l 'eau, l 'a lcool et l 'éther, décomposables. à 100 degrés, 

et dégageant de l 'acide sulfocyanique. Avec le cyanure de mercure il donne, 

( C 3 A z S 3 ) 3 Y 2 3 ( C 2 A z ) 2 H g 2 - f 1 2 I P 0 2 . Cristaux plats, solubles dans l 'eau, perdant 

7 molécules d'eau dans le vide sulfuriquc (Clève, Hoglund) . 
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S U L F O C Y A N A T E D E D I D Y M E . 

(C 3 AzS 3 ) 3 I) i 3 + 6 Il-O 2 . 

Aiguilles dél iquescentes , perdant 2 I I 2 0 3 dans l'air sec. -11 donne un sel 

d o u b l e , avec le cyanure de mercu re , ( C 3 A z S 2 ) 3 D i 2 , 3 ( G 3 A z ) 2 H g 2 + 12 I P O 3 . 

Aiguil les rose clair, brillantes, solubles dans l'eau chaude. Dans le vide sulfu-

r ique, ces cristaux perdent 7 H 3 0 3 , et 3 B ? 0 3 de plus à 100 degrés . 

S D L F O C Y A N A T E D ' E R B I U M . 

(C 3AzS 3) 3Er + 6 I I 2 0 2 . 

Cristaux prismatiques roses, solubles dans l 'eau, l 'a lcool et l 'é lhcr . Ils se 

décomposent à 100 degrés , en dégageant de l 'acide sulfocyanique. 

Combiné à 6 équivalents de cyanure de mercure , il donne un sel double 

cristallisé en tables renfermant 12 molécules d 'eau. Il en perd 6 dans le vide 

sulfurique (Clève et Hôglund) . 

S U L F O C Y A N A T E D E M A N G A N È S E . 

(C 2AzMnS 3) 2 + 3 H 3 0 3 . 

Petites aiguilles peu solubles . Il donne un sel double avec le cyanure de 

mercure ( C 2 A z M n S 2 ) 3 , 2 ( C 3 A z H g ) - f - 4 IP'O 2 (Meilzendorff, Clève) . 

S U L F O C Y A N A T E S D E F E R . 

• 
Sel ferreux, ( C 2 A z F e S 3 ) 3 - f - 3 I F O 2 . — On dissout du fil de fer pur dans 

l ' ac ide sulfocyanique aqueux et l 'on évapore dans le vide. 

Prismes rhombiques , ob l iques , de colorat ion verte, facilement solubles dans 

l ' eau, dans l 'alcool et dans l 'éther (Claus). 

( C 3 A z H g S 3 ) ( C 2 A z F e S 2 ) se forme par action du cyanure de mercure (Clève) . 

Sel ferrique, ( C 2 A z S 3 ) 3 F e 2 -4- 3 H 2 0 3 . — Prismes rouge brun, facilement 

solubles dans l 'eau, l 'a lcool et l'éther. Sa solution est d'un rouge brun foncé 

très vif. Sa formation suffit à indiquer des traces de fer. Sa solution aqueuse 

pure se déco lore en présence de beaucoup d'eau, et il se sépare une petite 

quantité d'un sel basique insoluble . 

Quant à la solution inco lore , elle renferme de l 'acide cyanhydrique, de l 'acide 

sulfocyanique, de l 'acide sulfurique et du sulfocyanate ferreux. 

Les acides phosphorique et oxal ique font de même disparaître la coloration 

du sulfocyanate ferrique (Claus) . 
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D'autres acides, tels que l 'acide tarlrique, l 'acide citrique, l 'acide mal ique, 

l'acide lactique, agissent de m ê m e ; mais une addition d 'acide cli lorhydrique 

ramène la coloration rouge . 

L'acide sulfocyanique est un réactif très sensible du fer au m a x i m u m ; mais 

un sel de fer au maximum est un réactif plus sensible de l 'acide sulfocyanique. 

SULFOCYANATE UE NICKEL. 

(C'AziNiS 2) 2 + 1/2II 30-. 

Sel formé en saturant l 'acide sulfocyanique par l'hydrate de nickel. La so lu 

tion est verte et laisse, par evaporation, une poudre jaune cristalline. 

La solution ammoniacale est b l eue ; elle donne des cristaux bleus et efflores-

eents (G 2 AzNiS 2 ) 2 4 A z l i 3 , qu 'on écrit aussi ( C a A z S 2 ) 2 [ A z 2 H 1 N i , ( A z H 4 ) 2 ] et que 

l'eau décompose . 

Avec le cyanure de mercure , on a ( C 2 A z N i S 2 ) 9 2 ( C 2 A z H g ) 2 - | - a ; I l 2 0 2 . Précipité 

verdâtre amorphe, peu soluble . 

Clève a encore obtenu un sulfocyanate double de nickel et de mercure 

( G 2 A z N i S a ) s , ( G 2 A z i ï g S 2 ) 2 + 2 I P O 2 . 

Le spectre d'absorption du nickel dans une solution de sulfocyanate d ' ammo

niaque est caractéristique (Wolff , Fres. Zeit., t. X Y I I I , p . 3 8 ) . 

Constatation du cobalt en présence du nickel et du fer. — On précipite la 

solution de trois métaux par un excès de sulfocyanate d 'ammoniaque et le car

bonate de soude. On filtre et le l iquide filtré est agité avec un mélange à parties 

égales d'alcool aniylique et d 'éther. 

Quand la l iqueur contient du cobalt, la solution éthérée présente les bandes 

d'absorption caractéristiques entre les raies G et D . Cette réaction est très sen

sible pour le cobalt (Voge l ) . 

SULFOCYANATE DE CHROME. 

La formule de ce sel est ( A z C s S 2 ) f i C r 4 . Clasen l 'obtient en dissolvant de 

l'hydrate chromique qu 'on vient de précipiter, dans l 'acide sulfocyanique. 

La solution froide est vert v io lacé ; chaude, elle est vert pur. Evaporée lente

ment, elle laisse une masse amorphe , déliquescente. 

A c i d e c l » r o m o s n I f o t ' y a i i i q u e . 

3IIC 2 AzS 2 .Cr '(C 2 AzS 2 ) : i . 

On prépare cet acide en traitant par l 'hydrogène sulfuré le sel double de 

plomb ou d'argent dont on parlera plus loin (Rœsler ) . 
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5 3 i E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

Cet acide n'est pas connu à l'état de pureté et anhydre, mais seulement en 

solution. 

La solution concentrée est rouge , très fortement ac ide , et décomposab le par 

l 'évaporation en acide sulfocyanique et sulfocyanate de c h r o m e , C 2 AzHS* 

et ( C 2 A z S 2 ) 3 C r 2 . Ce dernier sel peut être représenté par une formule double . 

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

( C 2 A Z S 2 ) 1 2 C I - 4 ( A Z H V + S H 2 0 2 . 

On chauffe le sulfocyanate d ' ammoniaque avec de l'hydrate chromique r écem

ment précipité. 

CHROMOSULFOCYANATE DE POTASSE. 

(C 2AzS 2) 2Ci' 4K G . 

Chauffez pendant deux heures 6 parties de sulfocyanate de potasse en so lu 

tion de concentration moyenne et 5 parties d'alun de c h r o m e . 

Laissez refroidir; additionnez le l iquide d 'a lcool pour précipiter les sulfates, 

évaporez et faites cristalliser dans l ' a l coo l . 

PropriéUs. — Cristaux quadratiques, presque noirs , rouge-rubis par trans

mission, d'une densité égale à 1,7107 à 1(5 degrés , et à 1,7051 à 17°,5 (Clarice). 

Ces cristaux sont inaltérables à l'air, perdent leur eau à 110 degrés , deviennent 

plus foncés à température plus élevée et reprennent leur coloration en refroi

dissant. Cette propriété se rencontre du reste dans un certain nombre de c o r p s ; 

plus la température s 'élève, plus la colorat ion des corps devient f o n c é e ; 

exemple : le soufre, l ' iodure de p l o m b , e t c . . 

1 partie se dissout dans 0 ,72 partie d'eau et dans 0 ,94 partie d 'a lcool . 

Une solution étendue de soude caustique le décompose à chaud en précipitant 

de l 'oxyde de ch rome . L 'ammoniaque le décompose aussi à chaud, mais bien 

plus lenlement. 

Les carbonates alcalins et le sulfure d ' ammonium sont sans action. L'acide 

chlorhydrique étendu est sans action à froid et le décompose à chaud. Avec 

l 'acide chlorhydrique concentré , il se forme un corps jaune qui semble être de 

l 'acide persulfocyanique. 

La plupart des sels ne précipitent pas la solut ion; le sulfate de cuivre fait 

passer sa solution du rouge vineux au bleu violet, et donne un précipité brun 

qui contient de 1 oxydule de cuivre . 

Le sublimé donne un précipité r o u g e ; le nitrate mercureux, un jaune qui 

devient ensuite vert f o n c é ; les sels d'étain, un précipité b lanc. 
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CHROMOSULFOCYANATE DE SOUDE. 

(AzC 2 S 2 ) 1 2 Cr 4 Na G + Î i l l - O 2 . 

On fait réagir le sulfate chromique et le sulfocyanate de soude, on sépare le 

sulfate de soude formé, on fait cristalliser dans l'eau et dans l 'a lcool . 

Cristaux plats, minces , peu co lorés , efflorescents dans l'air sec . 

CURO MO SULFOCYANATE DE BARYTE. 

(AzC 2 S 2 ) i 2 Cr 4 lk° + l G I l 2 0 2 . 

Mélangez des solutions de sulfocyanate de baryte et de chlorure c h r o m i q u e ; 

faites bouillir , évaporez et séparez par cristallisation du chlorure de baryum-

formé. 

Prismes courts à quatre pans, rouge-rubis , déliquescents a l'air humide , 

efflorescents sur l 'acide sulfurique. 

CHROMOSULFOCYANATE DE PLOMB. 

( A Z C - S V - C L W ' + 4 P b 2 0 2 + S H 2 0 2 . 

Précipité rose donné par l'acétate de plomb dans une solution du sel de 

polasse. Lavé, il devient jaune et se transforme en : 

(AzC 2S 2) 1 0Cr 4PJ) 4 + 4 Pb=Os + 5 H 2 0 3 . 

Chauffé à 90 degrés , il perd son eau. 

L'eau bouillante le transforme en sulfocyanate de plomb et oxydes de p lomb 

et de chrome. 

CHROMO SULFOCYANATE D'ARGENT. 

(Azü 2 S 2 ) 1 2 Cr 4 Ag G . 

Sel obtenu par double décomposi t ion . C'est un précipité rouge-br ique qui 

chauffé à 100 degrés, perd 53 ,90 pour 100 d'eau. 

Sel insoluble dans l ' ammoniaque, soluble dans le cyanure de potassium en 

donnant une solution rouge vif. 
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S u I foi" y :i m i l es d e c l i r o m a eu riio 11 • u 111. 

La formule générale de ces sels est : 

(AzC 2 S 2 ) 4 (Az s H 5 Cr 2 )HM. 

Ces sels ont été étudiés surtout par Re inecke . 

S E L A M M O N I A C A L . — A z H 4 remplace M dans la formule précédente . Ce sel a 

été obtenu par Morland en mélangeant 5 parties de sulfocyanate d 'ammonium 

avec 2 parties de bichromate de potasse. Dans le sulfocyanate fondu on ajoute 

par fractions le b ichromate pulvérisé. La masse mousse, dégage de l ' a m m o 

niaque et se solidifie. On reprend par l 'eau, on filtre, on ajoute du chlorhydrate 

d 'ammoniaque en fragments. Il se sépare de petites écail les brillantes. 

Sel soluble dans l 'eau, l 'éther, l ' a lcool ; cristallisant dans l 'eau en d o d é 

caèdres rhomboïdaux ; décomposable par l 'eau bouillante en sulfocyanate d 'am

moniaque , sulfocyanate de ch rome et oxyde de c h r o m e . 

Il est peu s table ; les acides et les alcalis , même étendus, l 'altèrent. Il se 

décompose à 120 degrés . 

S E L P O T A S S I Q U E . — Ce sel présente la formule du sel ammoniacal en r em

plaçant AzH* par K. Il est anhydre à 100 degrés et s'obtient par action de la 

potasse sur le sel ammoniacal . On fait cristalliser dans l'eau chaude. 

Lamelles ou cubes rouge- rub is , solubles dans l'eau, l 'alcool et l 'éther. 

S E L S O D I Q U E . — Lamelles cristallines d'un éclat gras. 

S E L C U I V R E U X . — Cu 2 remplace A z H 4 . On mélange le sel ammoniacal , de 

l 'acide sulfureux et du sulfate de cuivre. 

Précipité pulvérulent j aune . 

S E L M E R C U R I Q U E . — Précipité rose rouge, floconneux, insoluble dans l'eau et 

les acides étendus. 

Ce sel se détruit au-dessus de 180 degrés . 

S E L A R G E N T I Q U E . — Précipité rose , insoluble dans l'eau et les acides 

étendus. 

S E L PLOMBIQUE. — P o u d r e rouge jaunâtre, soluble dans l'eau bouillante. 

A C I D E L i n n E . — L'acide libre s'obtient en décomposant par l 'hydrogène su l 

furé, le sel mercur ique. Sa solution est rouge foncé ; peut être évaporée à basse 

température sans décompos i t ion , mais non à chaud. Le résidu d'évaporation 

est rouge amorphe . 

La solution présente une réaction acide ; elle décompose les carbonates. 

La réaction la plus nette est la coloration rouge très foncé que prend sa 

solution sous l 'influence du chlorure ferrique. 
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SULFOCYANATE DE CO BA LT, ( A z C 2 C o S 2 ) 2 . — On fait reagir l 'acide sulfocyanique 

en solution aqueuse sur de l 'hydrate de cobalt récemment précipité. Le liquide 

rouge foncé qui se forme bleuit par la concentration et laisse une masse c r i s 

talline jaunâtre. Sel soluble dans l'eau et dans l 'a lcool . A v e c le cyanure de 

mercure, il donne ( C 2 A z C o S 2 ) 2 2 ( C 2 A z I I g ) -f- 4 I P 0 3 ; sei soluble dans l 'eau 

chaude (voy. Sulfocyanate de nickel). 

SULFOCYANATE DE CADMIUM, C 2 AzCdS 2 . — P r i s m e s brillants, anhydres, i nco 

lores et peu solubles. L ' ammoniaque les dissout et la solution donne des c r i s 

taux de sulfocyanate de cadmium-ammonium que l 'eau d é c o m p o s e . Avec le 

cyanure de mercure on a C 2 A z C d S 3 . I I g 9 C y 3 - f - 2 L P O 9 (Clève) . Ce dernier sel est 

en petits cristaux solubles dans l'eau chaude et inaltérables à l'air. 

SULFOCYANATE DE MOLYBDÈNE. — L'acide cblorhydrique contenant eu solution 

de l'acide molybdique se co lore en jaune foncé par le sulfocyanate de potasse. 

L'addition d'éther ou d'une lame de zinc colore la solution en rouge très vif. 

SULFOCYANATE DE BISMUTH, (AzC 2 S 2 ) 3 15i . — C'est une poudre jaune. 

SULFOCYANATES DE CUIVRE. — Composé cuivriqne, ( C 3 A z C u S 2 ) 9 . — Précipitez 

une solution concentrée d'un sel cuivrique par le sulfocyanate de potasse, sans 

en ajouter en excès. Poudre noire cristalline, se transformant par lavage à l 'eau 

en sel cuivreux. 

L'ammoniaque le transforme en C 2 A z S 2 , A z 2 H c C u 2 , en petites aiguilles 

bleues. 

Composé cuivreux. — Quand on ajoute au sulfocyanate de potasse en so lu 

tion un mélange de sulfate de cuivre et d'un réducteur, sulfate ferreux et acide 

sulfureux, il se forme une poudre b lanche . 

Sel insoluble dans l'eau et dans les acides, e t*oluble dans l 'ammoniaque. 

Il donne avec l ' ammoniaque un sel double cristallisé. 

Le sel cuivreux, additionné d'une solution ammoniacale de cyanure de 

mercure et laissé exposé un cerlain temps à l 'air qui l ' oxyde , donne : 

(C 2 AzS- J ) 2 Az 2 H i (AzH i ) 2 Cu 2 . (C 2 AzlIg) s . 

Précipité bleu foncé, en petits cristaux plats. 

L'eau décompose ce s e l ; il résiste à une température de 100 degrés sans 

perdre d 'ammoniaque. 

Une solution alcoolique de sulfocyanate de potasse additionnée à chaud de 

sulfocyanate cuivrique précipite par l 'évaporation une poudre jaune amorphe : 

(C 2 AzS 2 ) 2 Cu 2 (Cu 2 AzS 3 )2 2 Cu 2 . 

Sel cupr oso cuprique. — Il a été obtenu par J. Hull. 

SULFOCYANATE D 'ÉTAIN, ( C ? A z S n S 2 ) 2 . — L'oxydestanneux récemment précipité 

se dissout en grande partie dans la solution d'acide sulfocyanique. La partie 

insoluble est une poudre jaune orange clair. Au bout d'un certain temps, la 
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solution laisse déposer de l 'hydrate staimeux. Cette précipitation se fait rapide

ment à chaud. Par concentrat ion, le sulfocyanate d'étain se sépare. 

Sel jaune-c i t ron, soluble dans l 'a lcool et dans l 'eau. 

La solution aqueuse est fluorescente. Elle précipite en noir par la potasse et 

fournit par évaporation un sel double . 

On n'a pas obtenu de sel stanniqué, l'hydrate stannique étant insoluble dans 

l 'acide sulfocyanique (Clasen) . 

N u l f o i - j :»riiit«\s d e m e r c u r e . 

S E L MERCUREIIX, C 2 A z l I g 2 S S . — Ce sel s'obtient en mélangeant du sulfocyanate 

de potasse avec une solution étendue et employée en grand excès de nitrate 

mercureux additionné d'acide azotique. 

C'est un précipité b lanc , insoluble dans l 'eau. Chauffé avec les alcalis, il 

abandonne du mercure . 

SEL MERCURIQUE, C 2 A z H g S 2 . — On le prépare en ajoutant une solution de 

sulfocyanate de potasse à une solution de nitrate mercur ique . 

Précipité amorphe , inco lo re , lourd, insoluble dans l 'eau, soluble dans un 

excès de sel de potasse ou dans un excès de nitrate de mercure . Il est l égère

ment soluble dans l'eau bouillante et se sépare en cristaux plats pendant le 

refroidissement. Il est à peine soluble dans l 'alcool et dans l 'é lher, et décom-

posablepar les radiations lumineuses . 

Il brûle lorsqu'on le chauffe en augmentant considérablement de vo lume, ce 

qui a fait désigner le produit de la combus t ion des fragmenls allongés de ce 

sel sous le nom de serpents de Pharaon. 

Le composé C 3 A z I I . S 2 . C 2 A z H g S 2 est un corps en aiguilles jaunes (Hermès ) . 

Par addition d 'ammoniaque à la solution de sulfocyanate double de potas

sium et de mercure , il précipite une poudre jaune-ci t ron ; c'est un sel basique, 

( C 2 A z H g S 2 ) 2 2 H g 3 0 3 . Ce sel se décompose brusquement à 180 degrés et laisse 

du mellon par calcination (Claus) . Pour Phil ipp, la formule de ce sel est : 

C a A z S î A z H 2 H g 2

) H g 2 0 3 . La lumière le colore en gris . 

On obtient un sel encore plus basique ( C 2 A z l l g S 2 ) 2 . 3 H g 2 0 2 en faisant boui l 

lir avec l'eau le sulfocyanate mercuro -ammonique jusqu 'à ce qu'il soit 

transformé entièrement en une poudre j aune ; dans ces condi t ions , il se dégage 

du gaz ammoniac et du sulfocyanate d 'ammoniaque reste d issous ; par addition 

d 'ammoniaque, à la solution de sulfocyanate de mercure et d ' ammonium, 

on précipite le même sel. Chauffé, ce sel basique se décompose brusquement; 

les acides le décomposent avec une grande facilité (F le i scher ) . 

Les sels doubles donnés par le sulfocyanate de mercure sont les suivants : 

S U L F O C Y A N A T E MERCURAMMONIQUE, 

(C , AztIgS î ; 2 3AzIP + H 2 0 2 ou 2(C 3 AzHgS 2 ) 2 .4Azï l 3 + l l 2 0 2 . 

Ce sel se forme quand on introduit peu à peu de l 'oxyde jaune de mercure 
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AMIDES. saa 

dans une solution bouillante aqueuse, ou de préférence a lcool ique, de sulfocya

nate d'ammoniaque. On ajoute l 'oxyde mercur ique jusqu 'à ce qu'il cesse de 

disparaître, puis on filtre rapidement. Par le refroidissement, des cristaux pris

matiques c l inorhombiques se séparent. 

La détermination exacte de la formule de ce sel est difficile, car il perd de 

l'ammoniaque (A. Fle ischer) . 

C O M B I N A I S O N D ' A C I D E S U L F O C Y A N I Q C E E T D E S U L F O C Y A N A T E M E R C U R I Q U E , 

2 ( C 2 A z H g S 2 . C 3 A z H S 3 ) . — Ce sel se dépose par évaporation d'une solution de sul

focyanate de mercure dans l 'acide sulfocyanique. 
Sel cristallisant en aiguilles jaunes (Hermès ) . 

S l J L F O C Y A N A T E S D E M E R C U R E E T D ' A M M O N I A Q U E . — 1 ° ( C 2 A z I I g S 2 ) S C 2 A z H * - S S . — 

Prismes incolores (Nords t rœm). 

2° ( C 2 A z H g S 2 ) 2 ( C 2 A z ( A z H i ) S 2 ) 2 . — Il se sépare de l'eau mère du sulfocyanate 

mercurammonique. 

Il se forme en dissolvant à chaud le sulfocyanate de mercure dans le su l fo

cyanate d 'ammoniaque. 

Cristaux cl inorhombiques (F le i scher ) . 

S U L F O C Y A N A T E D E M E R C U R E E T D E P O T A S S I U M ( C 2 A z H g S 2 ) 2 C 2 A z K S 2 . — On 

broie du chlorure mercureux et une solution concentrée de sulfocyanate de 

potasse; on filtre, et le liquide filtré abandonne ce sel par évaporation. Il est en 

tables jaunes, qu 'on sépare d'autres cristaux et qu 'on fait recrislall iser dans 

l'eau bouillante. Ou encore , à une solution de nitrate mercur ique , on ajoute 

du sulfocyanate de potasse jusqu'à formation d'une masse cristalline jaune . Ou 

enfin, on fait simplement dissoudre le sulfocyanate de mercure dans une so lu 

tion de sulfocyanate de potasse chaude. 

Aiguilles blanches et soyeuses, peu snlublcs dans l'eau froide, solubles dans 

l'eau chaude, décomposables par un grand excès d'eau, solubles dans les c h l o 

rures alcalins, dans l 'alcool et dans l'éther (Claus, Phi l ipp) . 

SEL D O U B L E D E S O D I U M , ( C 3 A z H g S 3 ) 3 ( C 3 A z N a S 2 ) 2 . — Prismes incolores . Ce 

sel se dissocie dans l 'eau. 

S E L D O U B L E D E B A R Y T E , ( C 3 A z I I g S - ; 3 ( C 2 À z B a S 3 ) 3 . — Aiguil les inaltérables à 

l'air. 

S E L D O U R L E D E S T R O N T I A N E . — Môme formule que le précédent . Cristallisé 

en prismes incolores qui contiennent 3 molécules d'eau. 

S E L D O U B L E D E C H A U X . — Même formule que les sels précédents . Pr ismes 

incolores, anhydres, inaltérables à l'air. Sel décomposab le par l 'eau. 

S E L D O U B L E D E M A G N É S I E . — Même formule . Aiguil les très fines, anhydres 

inaltérables à l'air, décomposables par l'eau. 
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S E L D O U B L E D E C A D M I U M , ( C 2 A z I I g S 2 ) 4 ( C s A z C d S 9 ) 2 . — Aiguilles blanches 

(Nords t rom). 

S E L D O U B L E D E Z I N C , ( C 2 A z I I g S 2 ) 2 ( C 2 A z Z n S 2 ) 2 . — Par addition d'un sel de 

zinc à une solution de suli'ocyanate de mercure , on a un précipité volumineux, 

cristallisé. 

Ce sel est insoluble dans l'eau froide, soluble dans l 'acide chlorhydrique 

étendu et soluble dans une solution de sulfocyanate de potasse (Glève) . 

S K L D O U B L E D E F E R , ( C 2 A z ! I g S 2 ) 2 ( G 2 A z F e S 2 ) 2 . — Ce sel est une poudre cristal

line soluble dans l'eau. On l 'obtient en évaporant dans le vide une solution de 

sulfocyanate de mercure et de chlorure ferreux. 

S E L D O U B L E F E R R I Q U E . — Longs prismes noirs , presque, insolubles dans 

l'eau ( W . Skey) . 

S E L S D O U B L E S D E M A N G A N È S E . — 1° ( C 2 A z I I g S 2 ) 2 ( G 2 A z l l n S 2 ) 2 . — Cristaux 

grenus jaunes. 

2° 3 ( C 2 A z H g S 2 ) 2 . 2 ( C 2 A z M n S 2 ) 2 - f 3 H 2 0 9 . — Grands cristaux tabulaires ver-

dàtres (Nords t rœm) . 

S E L D O U B L E D E C O B A L T , ( C 2 A z I I g S 2 ) 2 ( C 2 A z C o S 2 ) 2 . — On combine les deux 

sels , en présence d 'acide sulfocyanique. 

Petits prismes à quatre pans, b leu- ind igo , peu solubles dans l'eau ou dans 

l 'acide chlorhydrique étendu. 

On peut le chauffer à 120 degrés sans l 'altérer. 

L 'ammoniaque le transforme en une poudre jaune . 

S E L D O U B L E D E N I C K E L , ( C 2 A z I I g S s ) ( C 2 A z N i S 2 ) 2 - j - 2 H 2 0 2 . — Sel formé par 

union directe des deux sels. 

Petites aiguilles bleues, peu solubles dans l'eau froide, solubles dans l'eau 

bouil lante, perdant leur eau à 120 degrés (Clève) . 

S E L D O U B L E D E C U I V R E ( C 2 A z H g S 2 ) 2 ( C 2 A z C u S 2 ) 2 - f H 2 0 2 . — Poudre cristal

l ine, peu soluble , vert jaunâtre. 

Ce sel se forme par le mélange des solutions des deux sels. 

S E L D O U B L E D E M O L Y B D È N E . — Précipité f loconneux. 

Il existe encore un certain nombre d'autres sels doubles de mercure . Nous 

nous contenterons d ' indiquer le suivant : ( C 2 A z I I g S 2 ) C 4 H 3 H g 0 4 . Sel cristallisé 

en lamelles (Byek) . 

S U L F O C Y A N A T E D ' A R G E N T , C*AzAgS 2 . — Ce sel est un précipité blanc, ca i l -

Iebotté c o m m e le chlorure d'argent, insoluble dans l'eau et soluble dans l 'am

moniaque . Il est insoluble dans les acides étendus. 

Le chlore sec le transforme en chlorure de cyanogène sol ide, chlorure d'ar

gent et chlorure de soufre. Le ch lo re humide et contenant de l 'acide chlorhy

drique donne en outre un sublimé rouge . 
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L'iode, en solution éthérée, donne de l ' iodure d'argent et un liquide rouge 

brun, volatil, altérable, qui paraît être C 2 A z I S 2 . 

L'iodure d'éthyle donne du sulfocyanate d'ëthyle et non un carbimide 

(Hofmann). 

On connaît des sels doubles : 

1" C 2 A z A g S 2 . A z H 3 = C 3 A z ( A z I I 3 A g ) S 3 . — L e sulfocyanate d 'ammoniaque dis

sout le sulfocyanate d 'argent; l 'addition d'eau dans cette solution détermine 

un précipité. 

L'addition d 'ammoniaque détermine au contraire la formation do paillettes 

brillantes répondant à la formule ci-dessus. t 

Ce sel est peu stable; perd son ammoniaque à l'air et se décompose dans 

l'eau (Gintl. YVeitb) ; 

2" C 2 A z A g S 3 . C 2 A z ( A z I l 4 ) S 2 . — Ce sel se forme quand on introduit un excès 

d'oxyde d'argent dans une solution bouillante de sulfocyanate d ' ammoniaque . 

On maintient l 'ébullition tant qu'il se dégage de l ' ammoniaque, on filtre, et par 

refroidissement le sel cristallise en aiguilles inco lores . 

3° C 3 AzAgS 2 .C 2 AzKS 2 . — C e sel résulte de l 'evaporation d'une solution de sulfo

cyanate d'argent dans le sulfocyanate de potassium. Il cristallise eu octaèdres 

orthorhombiques fusibles à 140 degrés , et que l'eau dédouble en sel de potas

sium et en sel d'argent qui précipite (Hul l ) . 

4° Il existe un sulfocyanate double d'argent et de cuivre . 

5° Le chromosulfocyanate d'argent, ou plus exactement sulfocyanate double 

d'argentei de chrome, a pour formule : 3 ( C 2 A z A g S 3 ) . C r 2 ( C 2 A z S 2 ) 3 (Ros ie r , Ann. 

der Chem. u. Pharm., t. CXLI , p . 1 9 2 ) . 

SULFOCYANATES D ' O R . — Sel double ammoniacal, C 2 A z A u S 2 . A z I l 3 . — Ce 

sel précipite quand, à du sulfocyanate double d'or et de potasse, on ajoute 

de l 'ammoniaque. 

Cristaux microscopiques incolores , peu solubles dans l'eau froide, d é c o m 

posâmes dans l'eau bouillante, solubles dans l ' ammoniaque. 

Sulfocyanates d'or et de potasse. — 1° C 2 A z K S 2 . C 2 A z A u S 2 . — On obtient ce 

sel en ajoutant, à une solution de sulfocyanate de potasse, du chlorure d 'o r 

aussi longtemps que le précipité qui se forme se redissout. La solution du 

sulfocyanate de potasse doit être chauffée à 80 degrés. 

Ce sel est en prismes jaune clair , facilement solubles dans l 'eau et dans 

l'alcool, fusibles au-dessus de 100 degrés. 

2° C 2 A z K S 3 . A u ( C 2 A z S 2 ) 3 . — Ce sel s'obtient quand on mélange une solution 

froide de sulfocyanate de potasse employée en excès avec du chlorure d 'or 

neutre. Il est en aiguilles rouge orangé, solubles dans l 'a lcool et dans l'éther, 

solubles en se décomposant dans l'eau froide. 

S u l f o c y a n a . t e s d e p a l l a d i u m . — Le sel simple est inconnu. 

SELS DOUBLES. —• Sulfocyanopalladate de potasse. — Il est préparé c o m m a 

le sel semblable de platine. 
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5 ( 2 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Grands cristaux anhydres, rouge-rubis , très solubles dans l'eau et dans l 'al

c o o l . Il est dëcomposab le en fondant à haute température, et est oxydé par 

l 'acide azotique en donnant un composé blanc exempt de soufre. 

Sulfocyanopalladitc de potasse. — Aiguil les rouge foncé . 

Sulfocyanate de palladammonium, ( C 3 A z S 3 ) 3 A z - H 6 P d l . — Sel obtenu par 

réaction du sulfocyanate de potasse et du chlorure de pa l ladammonium. 

Aiguilles rouge brun (Croft) . 

S u l f o i - y n u u t « - « * d e p l s i t i n e . 

Il existe deux séries de sels doubles de platine, dont la composi t ion est 

semblable à cel le des chloroplatinates et des chloroplatiniles. On les obtient 

par double décomposi t ion en traitant le sulfocyanate de potasse par le c h l o r o -

platinate ou le chloroplatinite de potasse. 

Les formules sont les suivantes : 

SULFOC YANOPLATINITES, C 3 A z S 3 M . C 3 A z S 3 P t . 

SULFOCYANOPLATINATES, C 3 A z S 3 M . ( C 2 A z S 3 ) 9 P t . 

Ces sels peuvent jusqu 'à un certain point être comparés au ferro et au ferri-

cyanure de potassium. Par double décomposi t ion ils peuvent échanger le métal M 

et donner de nouveaux sels. Ils sont c o l o r é s , la teinte variant du jaune clair au 

rouge foncé. La chaleur les décompose facilement. Les produits de la d é c o m p o 

sition sont odorants. 

Les oxydants, le chlore ou l 'acide azotique donnent avec ces sels de l 'acide 

sulfurique, de l 'acide cyanhydrique et une matière rouge ou brune, non c r i s 

talline, insoluble dans l'eau et dans l 'a lcool , inattaquable par la potasse, et que 

l ' ammoniaque co lore en jaune . 

C'est à Buckton que nous devons la connaissance des quelques faits qui 

viennent d'être exposés , et l 'étude de tous les composés sulfocyaniques platinés. 

Le corps résultant de l 'action des oxydants et qui se colore en jaune par 

l ' ammoniaque paraît être du sulfocyanate platineux C 3 AzS 3 Pt . Buckton y a trouvé 

à l'analyse 0:2,27 pour 100 de platine, la théorie indiquant 63 ,05 pour 100 . 

La réaction suivante expl ique la formation de ce corps : 

(C 3 AzS 3 ) 3 Pt.C 2 AzKS 2 + 11 Cl + 8 IPO 3 = C 3AzS 3Pt 
+ S 2 HK0 8 + S 3 U 3 O s + 1111C1 + 2C 3AzIl. 

L 'ammoniaque donne avec ces sels du sulfocyanate de p la losammonium. 
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I. — SU LFOCYANOP LATINITES 

C 3 AzS 3 Pt.C 3 AzlIS 2 . 

Les sels solubles donnent avec les sels des autres métaux les réactions sui

vantes : 

Avec les sels de cuivre, cuivreux ou cui-
vriques 

Avec les sels mercureux 

Avec les sels d'argent 
Avec les sous-sels de plomb 

Avec les sels d'or 
Avec le ferrocyanure de potassium 
Avec l'acide cliromique 

Avec les sels de platosamine 
Avec les sels de diplalosamine 

Examinons d 'abord l 'acide : 

Précipité noir, tirant sur le pourpre. 
Pas de précipité; la liqueur change de 

couleur par l'ébullition. 
Précipité jaune pâle. 
Précipité jaune pâle ; les sels de plomb 

ne donnant pas de changements. 
Précipité couleur saumon. 
A l'ébullition, précipité presque blanc. 
Précipité rougeâtre et dégagement d'acide 

cyanliydrique. 
Précipité jaune. 
Précipité couleur chair. 

ACIDE SULFOCïANOPLATINEUX. 

É q . . . C a AzllS 3 .C 2 AzS 3 Pt. 
A i . . . (CAzlIS) 2(CAzS) 2Pt. 

Cet acide s'obtient en décomposant avec précaution le sulfocyanoplatinite de 

baryte par l 'acide sulfurique dilué. Il est très instable, car, par evaporation, 

même dans le vide, il se d é c o m p o s e ; et une matière rouge ou j aune , c o n 

tenant du platine, se dépose . 

5e/ de potasse, G 2 A z K S 2 . C 2 A z S 3 P t . — Il se forme en faisant dissoudre du 

protochlorure de platine dans du sulfocyanate de potasse, dissolution a c c o m 

pagnée d'un grand dégagement de chaleur. 

Il est mieux de prendre le procédé suivant : 

On fait réagir parties égales de sulfocyanate et de chloroplal ini te de potasse, 

ce dernier sel étant obtenu en neutralisant par le carbonate de potasse une 

solution chlorhydrique de protochlorure de platine. Dans cette préparation il 

importe de ne point oublier que le sulfocyanoplatinite de potasse est très soluble 

et qu'on ne l'obtient point cristallisé par l 'évaporation. On devra donc opérer 

sur des liqueurs concentrées et n'ajouter le chloroplatinite que par fractions 

pour éviter une élévation de température trop marquée. Par refroidissement, 

la liqueur dépose spontanément des cristaux minces , renfermant du chlorure 

de potassium. On purifie par l 'a lcool concen t ré . La solution alcoolique aban-
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Avec les sels mercureux 
Avec les sels ferreux. 
Avec les sels cuivreux 
Avec les sels cuivriques 
Avec les sels de plomb 
Avec les sous-sels de plomb 
Avec les sels d'argent 
Avec les sels d'or 
Avec les sels de platosamiue 
Avec les sels de diplatosatnine 
Avec le ferrocyanure de potassium. 

Précipité orangé. 
Grains noirs brillants. 
Précipité brun. 
Précipité rouge-brique. 
Paillettes dorées solubles. 
Précipité rouge. 
Précipité rouge orangé. 
Précipité rose. 
Précipité orangé. 
Précipité rouge-vermillon. 
Il y a formation de bleu de Prusse à 

l'ébullitiou. 

A C I D E S U L F O G Y A N O P L A T I N I Q U E . 

Il s'obtient en précipitant par l 'acide sulfurique une solution concentrée et 

chaude de sulfocyanoplatinate de p lomb . On filtre; la l iqueur formée est ac ide , 

donne par évaporalion spontanée les cristaux du sel de potasse et de platine; 

on les purifie par nouvelle cristallisation dans l 'eau. 

Il se forme encore quand on fait bouil l ir longtemps une solution de sulfocya-

noplatinate de potasse; ou aussi par action du carbonate de potasse sur le sul-

focyano-platinate de potasse. 

Prismes microscopiques , réunis en étoiles, à six faces, d'un beau rouge , non 

déliquescents, inaltérables à 100 degrés , très solubles dans l 'alcool et dans 

l 'eau, 1 partie se dissout dans 2,5 parties d'eau à 15° .5 . 

A v e c l'azotate d'argent il donne un précipité blanc jaune . 

Sel d'argent, C 3 A z A g S 3 , C 2 A z S 3 P t . — Précipi té cail lebolté, ressemblant au 

cyanure, d'argent; soluble partiellement dans l 'ammoniaque, en se décomposant . 

Le sulfocyanate de potasse le dissout, mais la solution se décompose quand on 

ajoute de l 'eau. 

Sel de diplatosammonium, C 2 A z S 3 P t . C 2 A z S 2 [ A z I I 3 P t ( A z I I 4 ) ] . — Il précipite 

abondamment quand on mêle le cblorure de diplatosammonium avec un sulfo-

cyanoplatinite soluble. 

Sel insoluble dans l'eau et dans l ' a lcoo l ; soluble dans l 'acide chlorbydrique 

é tendu. I somère du sulfocyanate de pla losammonium : 

C«AzS3Pt.C8AïSs[AzTÏ2Pt(AzH*y] = 2[C sAzS s(AzH 3Pt)]. 

Sulfocyanoplat i i iLLe Snlfocyana te 

de d ip la tosammonium. de p l a l o s a m m o n i u m . 

I I . — SULFOCYANOPLATINATES 

(C 3AzS 3)°-Pl.C 3AzMS 2. 

Les sulfocyanoplatinates solubles donnent avec les réactifs les précipités 

suivants : 
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de coloration rouge foncé . On peut aussi d é c o m p o s e r le sel de plomb par l 'acide 

sulfhydrique. La solution de l 'acide d é c o m p o s e les carbonates et dissout le z inc 

en dégageant de l 'hydrogène et en donnant un corps jaune insoluble. 

Par évaporation dans le vide on a des cristaux mal fo rmés ; par évaporation 

à chaud l 'acide se d é c o m p o s e . 

Sel ammoniacal, ( C 2 A z S 2 ) 2 P t , C 2 A z ( A z I I * ) S 2 . — On fait réagir à chaud le 

sel de potasse sur une solution assez concentrée de sulfate d 'ammoniaque : on 

enlève le sulfate par l ' a l coo l . Lames hexagonales d 'un beau rouge. La solution 

se décompose à l 'ébull i l ion. 

Sel dépotasse, ( C 2 A z S 2 ) 2 Pt .C" 2 AzKS 2 . — Par addition de chlorure platinique 

à une solution froide de sulfocyanate de potasse, on a du chloroplatinite de 

potasse, et de l 'acide sulfocyanique se dégage . Mais, si le sel de potasse est en 

solution concentrée, préalablement chauffée à 70-80 degrés , il ne se forme pas 

de précipité. La l iqueur devient rouge et, par évaporation, donne de beaux c r i s 

taux plats de sulfocyanoplatinate de potasse. On prépare donc ce sel c o m m e il 

suit : 

Préparation. — On fait une solution concentrée de 5 parties de sulfocyanate 

de potasse, on chauffe presque à l 'ébullition et l 'on ajoute 4 parties de c h l o r o -

platinate de potasse. La l iqueur est filtrée et, par refroidissement, des cristaux 

se séparent; on les fait recristalliser au moyen de l 'a lcool bouillant. 

Propriétés. — Lames ou prismes hexagones , c ramois is . Ce sel se dissout 

dans 12 parties d'eau à 60 degrés et dans une quantité moindre d'eau bou i l 

lante ou d'alcool bouillant. II est doué d'une saveur nauséabonde et se d é c o m 

pose à température élevée. Il est à froid sans action sur les sels fer r iques; 

chauffé en solution avec eux, il donne un mélange qui noirci t et il dépose des 

grains brillants. 

Les acides sulfurique et chlorhydrique concentrés le décomposen t . 

Broyé avec du chlorate de potasse, il fait explosion. 

Avec la potasse il donne une masse rouge gélatineuse. 

Chauffé avec du carbonate de potasse, il dégage de l 'acide c a r b o n i q u e ; il y a 

formation de sulfocyanoplatinite. La formule suivante représente la réaction : 

6[(C 2AzS 2) 2PtC 2AzKS 2] + 4 ( C 2 K 2 0 5 ) = 6[(G 2AzS 2)Pt.C 2AzKS 2l 
-f- S 2 K 2 0 8 + 5C a AzKS 2 + C !AzK + 4 G 2 0 4 . 

Sa solution aqueuse donne, avec le zinc métallique, du noir de platine, de 

l'acide sulfocyanique, du sulfate neutre de potasse et de l 'acide sulfurique l ibre . 

En faisant'digérer une solution à 10 pour 100 de sulfocyanate de potasse 

avec du chlorure de platine dissous, Wyrouboff a obtenu un sel : 

(C 3 AzS 2 ) i PL 2 . 2G 3 AzKS 3 - f -2H 2 p 2 , . - . .- , ' 

qui par refroidissement se sépare en cristaux monocl in iques . 

E X C Ï C L O P . Ci i lJl . 35 
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Sel de soude. —- On précipite le sel de p lomb par le sulfate de soude . 

Larges tables grenat, solubles dans l 'eau et dans l ' a lcool . 

Sel de baryte. — Évaporez à s icci té , à une douce chaleur, 9 parties de sulfo-

cyanoplatinate de potasse et 4 parties de chlorure de baryum, et reprenez la 

masse par l ' a lcool . 

La solution a lcool ique abandonnera de longs prismes rouge foncé . 

Sel moins stable que le sel de potasse. 

Sel de cuivre. — Obtenu avec le sulfate de cuivre et le sel de potasse. 

Précipité rouge-b r ique , devenant noir à l 'ébulli t ion. 

L 'ammoniaque le dissout en donnant une coloration verte. 

Sel de fer, ( C 2 A z S 2 ) 2 P t , C 2 A z F e S 2 . — A une solution de sulfate ferreux aci

dulée on ajoute le sel d e potasse. 

Précipité noir cristallin, insoluble dans l 'eau et dans l ' a lcool , formé de lames 

hexagonales à angles arrondis. Il résiste bien aux acides di lués, mais non aux 

acides concent rés . 

La lessive de potasse, à froid, en précipite le fer. 

Le sulfate ferrique donne un composé semblable . 

Sel de plomb. — On fait réagir l'acétate de p lomb et le sel de potasse. 

Belles lames hexagonales, dorées , solubles dans l 'a lcool , peu solubles dans 

l'eau froide, décomposables par l 'eau chaude . 

Le sous-sel ( C 2 A z S 2 ) 2 P t . C 2 A z P b S 2 . P b O , formé avec le sous-acétate de p lomb, 

est rouge brillant, insoluble dans l 'alcool et dans l 'eau, soluble dans les acides 

même dilués. 

Sel d'argent, ( C 2 A z S 2 ) 2 P t . C 2 A z A g S 3 . — Précipité orangé foncé , fondant dans 

l'eau bouillante, qui le d é c o m p o s e ; récemment préparé, il est soluble dans 

l ' ammoniaque . Le sulfocyanate de potasse le dissout et, par addition d 'eau, le 

sel d 'argent se précipi te . 

Sel de mercure, ( C s A z S 2 ) 2 P t . C 2 A z H g 2 S 2 . — Préc ip i téca i l lebol té , orangé foncé , 

formé par action du nitrate mercureux sur une solution du sel de potasse. 

A l 'ébullition le précipité est jaune clair . 

Il se décompose à 150 degrés . 

Sulfocyanate de platosammonium, C 2 A z S 2 . A z I P P t . — On fait réagir le sel 

de potasse et le chlorure de p la tosammonium; ou l 'on traite par l ' ammo

niaque le sulfocyanoplatinate ou le sulfocyanoplatinile de potasse. 

Préparation. — Faites dissoudre ensemble dans l'eau 1 partie de sulfocya

nate de potasse, et 1,6 partie de chlorure de platosammonium. On chauffe 

presque à l 'ébulli t ion, on ajoute un égal volume d 'a lcool pour augmenter la 

solubilité et l 'on filtre à chaud. Par le refroidissement, des aiguilles jaune-pail le 
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K t l i e r s s u l f o c y a n i q u c s . 

GÉNÉRALITÉS SUR LES ÉTIIERS SULFOCYANIQUES. 

Leséthers sulfocyaniques ont pour formule atomique de constitution : I lS .CAz, 

soil R S-C = A z . 

Formation. — I o Us se forment en distillant du sulfocyanate de potasse ou 

un sulfocyanate alcalin et le sel d'un éther sulfurique acide ; 

2° En faisant digérer du sulfocyanate de potasse, mieux le sulfocyanate. 

d'argent, et un éther iodhydrique ou bromhydr ique ; 

3° Par action du chlorure de cyanogène sur un mercaplan p lombique . 

Propriétés. — Ces éthers sont odorants , bouillent sans décompos i t ion , sont 

très peu ou point solubles dans l 'eau. Leurs réactions ont été étudiées spéciale

ment par Hofmann ; elles établissent leur constitution. 

Leurs principales réactions sont les suivantes : 

1° L'hydrogène, dégagé par du zinc et de l 'acide chlorhydrique, les dédouble 

en mercaplan et acide cyanhydrique : 

R.S 3 C 3 Az + H 3 = R.HS* + C3AzH. 
Si R — C 3 " H 3 , , + 1 on peut avoir R.HS 3 = C*IP.H3S3 

se séparent. Par addition du carbonate d 'ammoniaque au sel de potasse, il se 

dégage du gaz carbonique, le l iquide jaunit, et des aiguilles jaunes se séparent. 

On peut employer l 'ammoniaque caustique, mais il faut en éviter un excès, 

qui donnerait une matière insoluble : 

fi[(C3AzS3)Pt.C3AzKS3] + 8AzIP + 4 H ' 0 S . 
= 6[C ,AzS*(AzH ; ,Pl)] + S s K s 0 8 + 4C 3 AzKS 2 

+ 2C 3 Az(AzlP)S 3 - f 5C 3 AzHS 3 + C3AzH. 

Avec l 'ammoniaque et le sulfocyanoplatinite on a : 

C 3AzS 3Pt.C 3AzKS 3 + AzH 3 = C 3AzS 3(AzH 3Pt) - f C 3AzKS 3. 

Propriétés. — Aiguil les jaune-pai l le qui , au mic roscope , paraissent être des 

prismes rhomboïdaux. Ils sont peu solubles dans l'eau froide et plus solubles 

dans l 'alcool. Ils fondent de 100 à 110 deg rés ; à 180 degrés ils se décomposent 

en ammoniaque, et acide cyanhydrique au contact de l'air en gaz sulfureux et 

platine métallique. 

Les acides faibles ne l'attaquent pas. 

La solution à l 'ébullition dégage de l ' ammoniaque et dépose une matière 

insoluble j aune ; la potasse semble agir de m ê m e . 

Le sulfocyanate de platosammonium et le sulfocyanoplatinite de diplatosam-

monium sont i somères . 
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548 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

L'hydrogène , réagissant de nouveau sur l 'acide cyanhydrique, le transforme en 

jnëthylamine. En même temps s 'accompli t une autre réaction : 

2 R.S 2 C 2 Az + 811* = R 3 S 2 + 2 AzH 3 + 2 C 3 H 4 + H 3 S 3 . 

2° En chauffant en tube avec l 'acide ch lorhydr iqne on a : 

R.S 2 C J Az + H 3 0 ! = - R.HS 3 + C ! AztI0 3 . 

3° L 'acide sulfurique concentré agit énergiquement sur les éthers sulfocya-

niques en donnant de l ' ammoniaque , du gaz carbonique et de l 'éther dithiosul-

focarbonique ; soit, dans le cas du composé élhyl ique, C a 0 2 ( S 2 C 4 H 5 ) 3 . 

4° Ces éthers absorbent facilement à 100 degrés l 'acide sulfhydrique et don

nent des éthers di thiocarbaminiques : 

R.S'C'Az + H 2 S S = AzH 3 .C 3 S 3 .S 3 R. 

5° Chauffés avec une solution a lcool ique de sulfure de potassium, ces éthers 

donnent du sulfocyanate de potasse, puis de l 'éther sulfhydrique ou disulfhy-

dr ique . 

6° Le sodium les décompose c o m m e il suit : 

2 RS 3 C 3 Az + 2 N a = R 3 S» + 2 NaC sAz. 

7° Un milieu oxydant transforme le soufre et l 'éther en dérivé sulfonique 

acide : 

RS'.C a Az + 2 0 ' + 1I 2 0 3 = R .S 3 0 6 H + C 2AzH. 

8° Ces éthers absorbent à zéro les éthers bromhydr iques et iodhydriques et 

donnent des produits d'addition cristallisés, que l'eau débouble et transforme 

en leurs produits de formation (Henry) . 

ÉTHER MÉTHYLSULFOCYANIQUE. 

Cet éther a été étudié par Cahours, Pierre et Thomsen (voy. Thomsen , 

Thermo. Unters., t. IV , p . 1 9 6 ) . Y o y . Encycl. chim., t. V I I , CHIM. O R G A N . , 

Éthers. 

ÉTHER ÉTHYLSULFOCYANIQUE. 

Cet éther a été étudié par Cahours, Meyer (Ann. der Chem. und Pharm., 

t. C L X X I , p . 4 7 ) ; Buff (Ber. der deut. chem. Gesell., t. I, p . 2 0 6 ) ; Hofmann 

(Ber. der deut. ehem. Gesell., t. I, p . 1 8 4 ) ; Löwig (Poggendorffs Ann., 

t. L X V I I , p. 1 0 1 ) ; Brüning (Ann. der Chem. und Pharm., U CIV, p . 1 9 8 ) , 
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S U L F O C Y A N A T E D ' É T I I Y L E M O N O C H L O R É . 

É q . . . C»Az.C'H*CLS a. 
At. . . C3II4CIAzS = CH aCl.GH ï.SC.\z. 

Ce dérivé de l 'éther éthylique se forme en chauffant 100 parties de chlord-

bromure d'éthylène C 4 H 4 ClBr avec 66 parties de sulfocyanate de potasse et 

250 parties d'alcool à 98 degrés (James). C'est une huile à odeur insupportable, 

plus lourde que l'eau et insoluble dans ce dissolvant, restant l iquide à— 20 d e 

grés, volatile à 202-203 degrés , et se décomposant à 210 degrés . L 'acide azo

tique l 'oxyde et donne de l 'acide chlorélbylène-sulfonique G 4 H 4 C I . I I S 2 0 B . 

É T H E R P R O P Y L S U L F O C Y A N I Q U E (du propyl normal ) . —• Cet élher est un liquide 

doué d'une odeur intolérable et bouillant à 163 degrés (Schmidt) . 

É T H E R I S O P R O P Y L S U L F O C Y A N I Q U K . — Corps bouillant à 149-151 degrés 

(Henry), à 152-153 degrés à la pression de 754 millimètres (Ger l ich) ; de densité 

égale à 0,963 à 20 degrés ( I L ) , à 0 ,939 à zé ro , à 0 ,974 à 15 degrés ( G . ) . 

É T H E R I S O B U T Y L S U L F O C Y A N I Q U E . — I l bout à 174-176 degrés . 

É T H E R I S O A M Y L S U L F O C Y A N I Q . D E . — Ce corps bout à 197 degrés (Meldock) . Il 

donne un bibromhydrate (Henry) . 

É T H E R H E X Y L S U L F O C Y A N I Q U E . — Ether obtenu par Cahours et Pelouze ; il 

bout à 215-220 degrés ; sa densité est égale à 0 ,922 à 12 degrés . 

E T H E R H E X Y L S U L F O C Y A N I Q U E (de l 'hcxyle seconda i re ) . — Ether bouillant à 

20ΰ-207°,5. 

É T H E R O C T Y I . I Q U E S E C O N D A I R E . — Le point d'ébulli i ion est 142 degrés . 

É T H E R A L L Y L S U L F O C Y A N I Q U E . — On l 'obtient avec le mercaptan p lombique 

et une solution éthérce de chlorure de cyanogène. On le prépare avec le 

sulfocyanate d 'ammoniaque additionné d 'alcool et de bromure d'allyle : on 

abandonne le mélange à une température voisine de z é r o ; puis on précipite par 

l'eau. 

et Kremer (Jahres. der Chem., 1858 , p . 4 0 1 ) . Voy . Encycl. chim., t. V I I , 

C H I M . O R G . , Élhers. 

Il se combine aux acides dérivés des halogènes (Jeanjcan, Glulz) . Glutz a 

obtenu une combinaison avec l 'acide bromhydr ique C 4 I I 5 . S 3 C a A z . 2 I I B r et 

avec l'acide iodhydrique C 4 I I 5 S J C 3 A z . I I I . Par réaction de l ' iodure de phosphore 

en présence d'eau il a obtenu du mercaptan, du gaz carbonique, de l 'ammo

niaque, de l'éther di thiocarbonique C 3 0 3 ( S 3 C 4 H 5 ) 3 et le composé C*H f i .IISMII 

sur la formule duquel on peut élever des doutes. 
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Liquide bouillant à -J61 degrés , de densité égale à 1,071 à zéro , à 1,056 à 

15 degrés. 

É T H E R O C - C H L O R A L L Y L S U L F O C Y A N I Q U E . 

É q . . . C 8 H 4 ClAzS 2 . 
A t . . . C4H4CIAzS = AzCS.CtF.CCl : CH 2 . 

Cet éther a été obtenu par L. Henry (Compt. rend., t. X C V , p . 849 ; Bull, 

chim., t. X X X I X , p . 527) en partant de l ' ép id ich lorhydr ine , a t .CII 3 : CHC1.CH 3C1 

(bouillant à 95 degrés) . On fait réagir cette épidichlorhydrine et le sulfocyanate 

de potasse. ' 

L'éther obtenu bout à 180-181 degrés. 

É T H E R B R O M A L L Y L S U L F O C Y A N I Q U E . 

É q . . . C 8H 4BrAzS 3 = C 2Az.C 6IPBr.S 2 . 
A t . . . C4H4BrAzS = C 3H 4Br.SCAz. 

Ce composé se prépare c o m m e le corps précédent (Henry) . 

Point d'ébullition : vers 200 degrés . 

É T H E R A L L Y L T R I S U L F O C Y A N I Q U E , C 6 I P ( C 2 A z S 3 ) 3 . — Cet éther a été obtenu 

par Henry en faisant réagir la tr ibromhydrine C ° I P ( H B r ) 3 sur une solution 

alcool ique de sulfocyanate de potasse. 

Petites aiguilles odorantes, fusibles à 126 degrés. 

Chauffé fortement, il noircit . 

Soluble à 13 degrés dans 4 0 0 parties d 'alcool fort. 

E T H E R P R O P A R C Y L S U L F O C Y A N I Q U E . — Cet éther a également été préparé par 

L . Henry au moyen du bromure de propargyle et du sulfocyanate de potasse. 

C'est un liquide à odeur d 'essence de moutarde, qui ne peut être distillé sans se 

décomposer totalement. 

Les élhers ci-dessus indiqués résultent de la combinaison d'un carbure 

monovalent avec l 'acide sulfocyanique, ou de la substitution d'un radical a l c o o 

lique monovalent à II dans l 'acide sulfocyanique. Il en est autrement des éthers 

qu 'on va décrire ; le radical a lcool ique étant bivalent, 2 molécules d 'acide sulfo

cyanique se combinent au radical , éq . C , r l H ! Q ~ a t . C " H 2 n — ! . On peut dire 

encore que le carbure, éq . C , n I P n , at. C " H I n , remplace H 3 dans deux molécules 

d 'acide. 

S U L F O C Y A N A T E EE M É T H Y L È N E , C 2 H 2 ( S 2 C 3 A z ) 3 . — Ce corps se prépare en 

faisant réagir le formène bi iodé et le sulfocyanate de potasse en solution a l c o o 

lique (Lermontow) . Il est en longues aiguilles, en prismes ou en cristaux rhom-

biques plats, fusibles à 102 degrés , assez solubles dans l'eau bouil lante, très 

solubles dans l 'a lcool et dans l 'éther. 

L 'acide azotique l 'oxyde et donne C 2 I P ( S ! H 0 6 ) . 
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2(C*AzKS3) + C 4H 4C1 2 = 2KCI + O H ^ C A z S » ) 1 . , 

Il est préférable d 'employer le b romure d'éthylène (Glutz) . Tables r h o m -

biques, fusibles à 90 degrés. Sa vapeur excite le larmoiement et fait éternuer. 

Ce corps est assez soluble dans l'eau bouillante. Quand on le fond, il se d é c o m 

pose, l 'acide azotique l 'oxyde et donne C 4 I I 4 ( S 2 I 1 0 G ) . 

La triéthylphosphine réagit c o m m e l ' indique l 'équation suivante : 

C 4H 4(C 3AzS 3) 3 + i P(C*II 5) : ! = 2 P ( C 4 H 5 ) 3 S 2 + C 4 H 4 [PtC 4 IF) 3 P(C 3 Az) 3 . 

(Hofmann.) 

Les réducteurs, soit l 'acide iodhydr ique , soit l'étain et l 'acide chlorhydr ique , 

donnent le sel de l 'élher éthylsulfine-sulfocyanique (Glutz) : 

C 4 l I 4 (S 2 C 2 Az) 3 + H 3 + HG1 = G°HGAzS4Cl + C aAzII. 

En formule atomique on aurait C 3 I I G AzS s Cl ; et c o m m e formule de constitu

tion, Glutz admet en remplaçant Cl par R : 

C 3 H G A Ï S 3 . R — CAzS.CH 3.CII 2.SH 3r!. 

La base libre de ce sel n'existe pas. Quand on traite le chlorure ou l ' iodure 

par l'oxyde d'argent, la solution prend une réaction acide. 

Le chlorure C s H r , Az 2 S 4 Gl se forme également quand on chauffe du sulfo

cyanate d'éthylène avec de l 'acide chlorhydrique. Le meilleur procédé consiste 

à chauffer le sulfocyanate d'éthylène avec de l'étain et de l 'acide chlorhydrique 

pendant une heure environ et, par le refroidissement, un sel double cristallise. 

On obtient ce chlorure en houppes fines, au moyen de l ' a lcool . 

Le sel double est en prismes fins, peu solubles. 

L'iodure est en prismes très longs et brillants, facilement solubles dans 

l'eau et dans l 'a lcool , presque insolubles dans l'éther, fusibles au-dessus de 

100 degrés en se décomposant . 

Il se combine à l 'ammoniaque en donnant de petites aiguilles cristallines qui , 

eu présence des acides , perdent leur ammoniaque et redonnent l ' iodure. 

L'azotate est en cristaux plats renfermant une demi-molécule d'eau. Le 

sulfocyanate C 6 I I 6 A z S 4 . S 2 C 2 A z est en lamelles fines, peu solubles'. 

Le sulfocyanate d'éthylène réagit vivement sur une solution concentrée de 

bisulfate de soude. Il se formerait deux acides , l 'un C 3 A z I I 7 S 6 0 2 0 , l'autre 

C 8 H 1 4 S 1 8 0 2 4 (Glutz). Par le refroidissement le mélange abandonne un sel dont la 

formule est : C 2 I I 4 S 6 A z 0 2 0 N a 3 , sel dérivé d'un acide C 3 I I 7 S G A z 0 2 0 . Le l iquide 

dont ce sel s'est séparé dépose par addition d 'a lcool une nouvelle quantité du 

SULFOCYANATE D ' É T H Y L È N E , C 4 H 4 ( S 2 C 2 A z ) 2 . — Ou fait réagir le chlorure 

d'éthylène et une solution a lcool ique de sulfocyanate de potasse (Sonnenschein) : 
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Ë t l i e r s i s o s u l f o c y a n i q n c s . 

S Ï N . — Sulfocarbimides substitués, Sénévols, Sulfocarbonylamines. 

G É N É R A L I T É S S U R C E S É T H E R S 

Les éthers isosulfocyaniques sont parfois désignés sous le nom d'essences de 

moutarde ou de sénévols, du mot senfole. La qualification de sulfocarbimide est 

cel le qu'il convient de préférer. 

Les éthers isosulfocyaniques se différencient des éthers sulfocyaniques p a r l e 

caractère général suivant : 

Quand un éther par décomposi t ion donne de l 'acide sulfocyanique et un a lcool , 

cet éther est un éther sulfocyanique vrai. Il peut donner , ce qui revient au 

même , un alcool sulfuré ou mercaptan et de l 'acide cyanique . 

Quand un éther par décomposit ion donne une amine du groupement alcoolique 

qu'il renferme, de l 'hydrogène sulfuré et de l 'acide carbonique , cet éther est un 

éther isosulfocyanique ou sulfocarbimide substitué. 

m ê m e sel . Le l iquide ayant été évaporé au ba in-mar ie , on sépare par action de 

l 'a lcool étendu un sel cristallisable, C 8 I I 1 0 S i 8 0 3 4 Na 4 , dérivé de l 'acide C 8 H 1 4 S 1 8 0 2 4 . 

Ces formules ne paraissent point avoir été établies d 'une manière certaine. 

Les composés salins dérivés de ces acides et dont l 'étude a été faite sont les 

suivants : 

S E L S D E L ' A C I D E C 3 H 4 A z S 6 0 2 ° . — Sel de soude, C 3 H 4 N"a 3 AzS 6 0 2 ° , ou 

C 2 I I 3 N a 3 A z S f i O ' 8 - f - H J 0 2 . — Sel cristallisé en aiguilles, très peu solubles dans 

l 'eau froide, qui se décomposent à 140 degrés quand on les chauffe dans un 

milieu sec . L'ébullition pro longée d'une solution de ce sel donne du sulfate de 

soude. 

Sel de baryte. — Ce sel est anhydre. C'est un précipité cristallisable, à peu 

près insoluble dans l 'eau. 

S E L S D E L ' A C I D E C 8 I I 1 4 S 1 8 0 3 4 . — Sel de soude. — Comme on l'a vu, ce sel 

résulte du remplacement de 4 H par 4 N a . Il cristallise eu houppes soyeuses et 

brillantes et c o m m e n c e à se décompose r à 90 degrés . Il ne précipite ni par les 

sels de p lomb, ni par les sels de cuivre, ni par ceux de baryte. L'argent le p réc i 

pite en b l a n c ; le précipité est f loconneux (Glutz, Ann. der Chem. und 

Pharm., t . .CLIII, p . 321 ) . 

On a attribué à ce sel une autre formule . En considérant l 'acide c o m m e biba-

s ique , il devient G 4 H F I S 8 0 1 2 , et le sel de soude est C 4 H 4 N a 2 S 8 0 1 3 . 

Sa formation s 'explique alors c o m m e il suit : 

C 4 H 4 ( 2 AzS 2 ) 3 + 2 S * I I N a O G = C 4 I I 4 (S 2 .S 2 Na0 6 ) 3 + 2C 3 AzH. 
C 4 I I 4 (S 3 .S 2 Na0 6 ) 3 = C 4 H 4 iNa 3 S 8 0' 3 . 
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De même que l 'on a représenté les cyanates par Jeux formules, de même 

deux formules sont attribuables aux étbers sulfocyaniques. Les éthers vrais 

sont éq. C 3 A z $ 3 . R , ou at. Az=C — S — R. Les étbers isosulfocyaniques sont 

éq. R A z . C 2 S 3 , at. R — A z = C = S . Ces composés sont inléressants par la multi

plicité de leurs réactions et par leur présence dans un certain nombre de plantes. 

Pour la plupart, ils.constituent des essences, piquantes, telles que les. essences 

de moutarde, de cocbléaria, e t c . . ; de là la désignation de senfole, essences de 

moutarde, employée par Hofmann. 

Ce qui vient d'être dit condui t à admettre deux acides sulfocyaniques. Mais 

l'acide I IAzC s S 3 , duquel dérivent les éthers isosulfocyaniques, n'est point 

Connu. 

Formation. — Les sulfocarbonylamines se forment : 1° en faisant réagir le 

chlorosulfure de carbone C 3 S 3 C 1 2 sur une aminé primaire (Ra lhke) ; 

2° En traitant, ce qui est préférable, par l 'eau à température élevée des sels 

métalliques des acides thiosulfocarbamiques substitués : 

3° En distillant avec de l 'anhydride phosphorique les sulfocarbamides disub-

stitués : 

Il convient de remarquer qu'avec l 'hydrogène naissant les produits de la r éac 

tion sont complexes ; il se dégage de l 'hydrogène sulfuré, mais pas trace de gaz 

carbonique ; le l iquide s'emplit de fines aiguilles sublimables et distillables avec 

la vapeur d'eau. Ce corps est du trisulfométhylène : 3 (C 2 I1 Z S 2 ) ; la solution, 

traitée par un excès de potasse, fournit de l 'élhylamine et de l 'éthylméthylamine, 

caractérisées par leurs chloroplatinates. 

2° Action de l'eau à 200 degrés . 

Les carbonylamines se dédoublent en hydrogène sulfuré, acide carbonique et 

aminé primaire. 

La présence d'acide chlorhydrique favorise la réact ion. 

3° Quand on chauffe en tube à 100 degrés avec de l 'acide chlorhydrique c o n 

centré, on a : 

Propriétés. — 1° Act ion de l 'hydrogène. 

L'hydrogène naissant donne : 

R.AzC 3 S 3 + . 2 H 3 = R.AzH 3 + C 3 1I 5 S 3 . 

R.AzC 3 S 2 + 2 H 2 0 2 = R.AzH 2 + C 2 0 2 S 3 + H 2 0 2 . 

R.AzH 3 + C 3 0 2 S 2 + H 2 0 3 — R.AzH 3 + C 3 0 l + H 3 S 3 . 
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4° Dans un mil ieu oxydant, on a la réaction suivante : 

R.AzC 3 S 2 + 2 0* + 2 H 2 0 2 = S 2 H 3 0 8 + C 8 0* + R.AzII 2 . 

Amino 
primaire. 

5° De l 'acide sulfïirique concent ré exerce une action énergique. 

On a : 

R.AzC 3S 3 + I I 3 0 3 — R.AzH 3 + C 3 0 2 S 3 . 

II y a d 'abord dissolution, puis abondant dégagement d'oxysulfure de 

carbone . 

6° Les éthers isosulfocyaniques se combinent directement avec les a lcools , 

quand on chauffe le mélange en tube scellé à 110 degrés (Hofmann) . Le produit 

de la réaction est un éther thiocarbamique : 

C 4 H 5 AzC 3 S 3 + C 4 H G 0 3 = Az^C 4 H 5 )H.C 3 S 2 .0 2 C 4 H 5 . 

7° Avec le mercaptan, on a : 

C n P A z C ^ - K ' H ' S ^ A j K C ^ l I . C ^ . O C 2 ! ! 3 . 

E H ier c a r b a m i q i i e s u l f u r é . 

8 e L 'acide sulfhydrique ne s'y combine pas. 

9° On ne constate pas d 'act ion avec les sulfures alcalins, tandis que les éthers 

sulfocyaniques vrais donnent un sulfocyanate et un sulfure forménique . 

10° Avec les disulfites alcalins, on a : 

R.AzC 2 S 3 - |- S 2 HK0 G = AzRH.C 2 S 2 .S 3 0 6 K. 

11° La combinaison est facile avec l ' ammoniaque et les bases a lcool iques . La 

Iriéthylphosphine donne des urées substituées : 

R.AzG 3S a + AzIP = AzRH.C 2S 3 .AzII 2 . 
R.AzC 3 S 3 + AzRlP = C 3 S 3 (Az.R.II) 3 . 

É T H E R . M É T H Y L I S O S U L F O C Y A N I Q U E . 

É q . . . C*AzH3Ss = C s Az.C 3 H 3 .S 9 . 
A t . . . G sAzH 3S = ClI 3.AzCS. 

SYN. — Essence de moutarde mélhylique, Séyiévol métlujlique. 

Cet éther se présente sous la forme de cristaux inco lores , fusibles à 34 degrés 

et se solidifiant à 2G deg ré s ; ce corps bout à 119 degrés . La densité de vapeur 

est 2 ,42 (cale . 2 ,53) (Hofmann) . 
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K q . . . CAzIPS 2 — C3Az.C*H5.S3. 
A t . . . C3AzIPS = C 2tP.Az.CS. 

Sïîf. — Essence de moutarde éthylique, Sénévol éthylique, Isosulfocyanate d'élhyle. 

Préparation. — Le procédé le plus avantageux pour le préparer consiste 

à décomposer l 'éthylthiosulfocarbamate d'éthylamine par le chlorure mer-

curique. 

Propriétés. — C'est un l iquide bouillant à 131 degrés (Hofmann) , à 

133°,2 (Ruff), très odorant et dont l 'odeur excite le larmoiement . Il exerce sur 

la peau une action caustique et douloureuse (Hofmann). 

La densité à z è r o = 1 , 0 1 9 2 , à 22 degrés = 0 , 9 0 7 2 et à 1 3 3 ° , 2 = 0 , 8 7 6 3 (RufT). 

Chauffé au bain-marie avec deux molécules d 'aldéhyde ammoniaque , il 

fournit un corps cristallisé en belles aiguilles, fusibles à 118-119 degrés . La 

ormule de ces cristaux est C S 8 H 3 1 A z 5 S 4 0 * . 

En atomes, on représente ce composé c o m m e il suit : 

Î
f s / A z ( C 2 I P ) — CH.OH.CIP 

" \ A z H — CH.CIP 

Àzll 

/ A z I I —C1I.CIP 

\Az(C 2 IP) .CH.OH.CIP. 

Ce corps est soluble dans l'eau chaude, l 'a lcool , l 'éther, le chloroforme ; l'eau 

roide en dissout très peu(Sch i f f ) . 

La solution alcoolique saturée de gaz chlorhydr ique dépose bientôt des c r i s 

taux fusibles à 102 degrés . D'après Pinner, ces cristaux sont de la thiourétane : 

„n / A z l P 
A t . . . C O ' H 3 _ 

O X Y D E D E T H E R É T H Y L I S O S U L F O C Y A N I Q U E . 

É q . . . C , 3 H'°Az s S*0 3 . 

Al r ' U H » \ 7 3 S s n — n / / C S ( C 2 I l 5 ) A z 

A t . . . CU Az S °-u\CS(C*m\z. 
SÏN. — Oxyde d'essence de moutarde éthylique. 

La formule atomique de constitution donnée à ce corps n'est point indubita

blement établie. 

Formation. — Quand on dissout dans de l 'a lcool absolu de l 'essence de 

moutarde éthylique et qu'on fait absorber du chlore , il se sépare bientôt une 
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poudre qui semble être C i 2 H i 0 A z 2 S 4 0 3 . Traitée par la soude, e l le abandonne le 

chlore et laisse C 1 2 I I 1 0 A z 2 S 4 0 2 (Se l l ) . 

Propriétés. — Ce composé est cristallisable ; sa solution au centième dans 

l 'a lcool abandonne des prismes ou des tables à six pans, fusibles à 42 degrés . 

Il est à peu près insoluble dans l 'eau, et moins solublo dans l 'éther que dans 

l ' a l coo l . 

Combinaison d'éther élhylisosulfocyanique et d'aldéhyde ammoniaque. 

—Cette combina ison indiquée déjà, et dont la formation est représentée par la 

formule : 

2(C 4 H 5 .AzC 2 S 2 . ) + 4 C 4 H 4 0 2 . A z H 3 = C 2 s i l 3 1 Az 5 S 4 0 4 + AzII 3 + H 2 0 8 , 

se décompose sous l ' influence des alcalis, ou des acides étendus, en aldéhyde, 

ammoniaque et mclhy laminc . 

iîUTYLSULl' OCARBIMIDES. 

Ilofmann en a préparé trois, correspondant aux trois alcools butyliques. 

I S O C U L F O C Y A N A T E D E B U T Y L E N O R M A L . 

É q . . . C 1 0 H 9 AzS 2 = C 2 Az.C 8 H 9 .S 2 . 
A t . . . C3H°AzS — OIP.Az.CS. 

Ether préparé avec l 'alcool butylique normal. C'est un l iquide incolore , 

bouillant à 167 degrés , s'unissant à l 'ammoniaque pour donner une butylsulfurée 

fusible à 78 degrés (Hofmann) . 

I S O S U L K O C Y A N A T E D ' I S O B U T Y L E . 

A t . . . C 4 I R A z C S = ^ÎÎ^CII.CH'.AzSC. 
L H 3 / 

Cet éther cor respond à l 'alcool butylique de fermentation. Liquide boui l

lant à 162 degrés, dont la densité à 14 degrés égale 0 ,0638 . Par combinaison 

avec l ' ammoniaque, il donne une sul fo-urée , fusible à 93°,5 ( R e i m e r ) . 

I S O S U L F O C Y A N A T E DE B U T Y L E S E C O N D A I R E . 

A t . . . C 3Il 5 .CIi 3 .CH.Az.CS== ç ^ C H . A z : CS. 

C'est le principe de l 'essence de Cochlearia officinalis. 

Il se prépare au moyen de la butylamine de l ' a lcool butylique secondaire de 

M. de Luynes ( I lofmann) . 
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C'est un liquide bouillant à 1 5 9 ° , 5 , dont le poids spécifique à 12° = 0 ,944 . 

La sulfourée, qui prend naissance par fixation de l 'ammoniaque sur cet éther, 

fond à 133-134 degrés . 

ISOSULFOCYANATE DE BUTYLE TERTIAIRE. 

Éq.. . C 1 0 H 9 AzS 2 = C 2 Az(C 2 H 3 ) 3 S 2 . 
A t . . . C 5H aAzS = (GH 3) 3Az.CS. 

Ce composé se prépare au moyen d e l à triméthylcarbinamide ( C 2 H 3 ) 3 C 2 A z I I 2 . 

Par le refroidissement, il se solidifie et cristallise alors en grande lames 

fusibles à 10° ,5 ; il se volatilise à 140 degrés , sous une pression de 770™'"',3. 

La densité à 15 degrés égale 0 ,9187 et à 34 degrés est égale à 0 , 9003 . Il 

possède une forte odeur aromatique ( R u d n e w ) . 

ISOSULFOCYANATE D'A.MYLE. 

É q . . . C 2 A z . C 1 0 I I u . S 2 . 
A t . . . C 6 H".Az.CS. 

Il correspond à l 'a lcool amylique de fermentation. Liquide volatil à 

182 degrés, à 183-184 degrés (Hofmann) , dont la densité à zéro est égale 

à 0,9575, à 17 degrés à 0 ,9419 et à 1 8 2 d e g r é s à 0 ,7875 (Buff) . 

ISOSULFOCYANATE D'AMYLE TERTIAIRE. 

É q . . . C l s H " A z S s = ( ^ A z . C 1 0 ! ! 1 1 ^ 2 . 

A t . . . CTFUzS = (CH 3 ) s .C.(C 2 Il s )Az.GS. 

L'amylamine tertiaire, ou éthyldiméthylcarbinamine, se combine facilement 

au sulfure de carbone en donnant un thiosulfocarbamale : 

G 2 S 2 .AzH.S 2 AzH 3 [C 2 (G 4 H 5 )(C 2 H 3 ) 2 J 2 , 

que le chlorure mercur ique décompose en donnant de l ' isosulfocyanate d 'amyle . 

Cet éther est l iquide, bouillant à 10G degrés , sous une pression de 770 mi l l i 

mètres, et doué d'une odeur aromatique ( R u d n e w ) . 

ISOSULFOCYANATE D'HEXYLE SECONDAIRE. 

É q . . . C 1 4 I l 1 3 AzS 2 = C 2 Az.C 1 2 l l 1 3 .S 2 . 
A t . . . C 7 H 1 3 A z S = G 6 H 1 3 . A z . C S . 

On obtient ce corps en partant de l ' iodure d 'hexyle secondaire obtenu au 

moyen de la mannite (Uppenkamp) . C'est un l iquide bouillant à 197-198 degrés 

et dont le poids spécifique est 0 , 9 2 3 5 . 
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ISOSULFOCYANATE D'OCTYLE SECONDAIRE. 
É q . . . C 1 8 H"AzS 2 = C 2 Az.C 1 6 H 1 7 .S 2 . 
A t . . . C' JH"AzS = C 8 H".Az.CS. 

On l'obtienl avec Tic-dure d'octyle secondaire , provenant de Thuile de r ic in . 

C'est un l iquide , bouillant à 234 degrés (Jahn). Son odeur rappelle celle de 

l 'essence de moutarde, mais elle est beaucoup plus faible. 

ISOSULFOCYANATE D'ALLYLE. 
É q . . . C 8H 5AzS 2 = C2Az.C6H5.S3. 
A t . . . C*Il5AzS = C 3H 5.Az.CS. 

Svs. — Allylsulfocarbimide, Essence de moutarde allylique, Ether allylcijanique sulfure. 

Origine. — Cet éther existe dans la graine de moutarde noire . 

Il n'y est point tout fo rmé . La graine renferme du niyronate de potasse, 

C 2 0 H 1 8 A z K S 4 0 2 0 , et un ferment, la myros ine . Lorsque par la trituration en 

présence de l 'eau ces deux substances se trouvent en contact, il se forme du 

g lucose , de l 'essence de moutarde et du sulfate acide de potasse (Bussy, Wi l l 

et K ö r n e r ) : 

C S 0 H 1 8 AzKS*0 2 0 = C t 2 H 1 2 0 l ä + C 2 A z . C ° H 5 . S 2 + S 2 HK0 8 . 

Myronate de potasse . 

D'autres crucifères fournissent également de l 'essence de moutarde , en même 

temps que de l 'essence d'ail. 

Préparation. — 1" Pour préparer cet éther avec la graine de moutarde, on 

exprime autant que possible Thuile grasse que renferment les graines de mou

tarde noire (Sinapis nigra), puis on la fait digérer avec de l 'eau et Ton distille. 

La réaction indiquée plus haut se produi t , et pendant la distillation l 'essence 

de moutarde passe avec la vapeur d 'eau. 

Dans celte préparation, c o m m e la moutarde noire contient peu de myrosine , ou 

a avantage à ajouter une certaine quantité de moutarde b lanche. On doit distiller 

tant qu'il passe avec l 'eau des parties huileuses. 

2° Synlhétiquement, on prépare cette essence en faisant réagir l 'éther allyl-

iodhydrique sur le sulfoeyanate de potasse en solution a lcool ique : 

C SH 3I + G'AzKS 2 = Kl + C 2 Az.C 6 H 5 .S s . 

Ce procédé de préparation distingue ce composé des composés semblables , car 

on distille le produit de la réaction et le sulfoeyanate d'allyle isomérique se 

transforme dans cette opération en essence de moutarde . 
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3° On traite le bromure d'allyle par le sulfocyanate de potasse (Dusart , Ann. 

de chim. et de phys. [ 3 ] , t. X L V , p . 3 3 9 ) . 
4° On fait réagir à froid l ' iodure d'allyle et le sulfocyanate d'argent (Berlhelot 

et de Luca). 

Dans la préparation effectuée avec la graine de moutarde no i re , on constate, 

la moutarde étant traitée par trois à six parties d 'eau, et la distillation étant 

faite au bout de vingt-quatre heures, que 100 parties de graines donnent 

environ 0,70 partie d 'essence. 

Finalement, l'essence, desséchée est distillée à 148 degrés . 

Propriétés. — Liquide inco lore , doué d'une odeur piquante et irritante qui 

provoque le larmoiement, bouillant à 150",7. 

Sa densité est égale à 1,0282 à zéro et à 1,0173 à 10°,1 ( K o p p ) . Il est très 

peu soluhle dans l 'eau, très soluble dans l 'a lcool et dans l 'éther. 

Cette essence mise au contact de la peau provoque des ampoules . Exposée à 

la lumière, elle se colore peu à peu en jaune brun et dépose une matière d'un 

jaune orangé semblable à du persulfocyanogène. 

Chauffée en tube avec du sulfure de potassium, elle donne du sulfocyanate 

de potassium et de l 'essence d'ail ( W e r t h e i m ) . 

Avec l 'ammoniaque, elle fournit une urée allylsulfurée ou thiosinamine, 

très bien cristallisée (Dumas et Pe louze) : 

C'Az.C 6H r ' .S 3 + AzH 3 = C G H 3 Az 2 S s . 

Thiosinamine. 

Elle donne avec le zinc et l 'acide chlorhydrique de l 'al lylamine, de l ' hydro

gène sulfuré et du gaz carbonique (CEser). 

Elle se combine directement avec les acides b romhydr ique et iodhydrique 

gazeux, mais non avec le gaz chlorhydrique (Henry) . 

Elle se combine avec les aminés, les a lcoo ls , les sulfhydrates de sulfures et les 

bisulfites. 

Pour unir l 'essence de moutarde à un bisulfite, soit le bisulfite de potasse, 

on chauffe l 'essence et le bisulfite en quantités équivalentes et en solution c o n 

centrée dans des appareils à reflux. Le produit obtenu peut être qualifié 

allylsénévolsulfonate dépotasse : 

Ê q . . . C 3 H G KAzS 4 0 6 , 

A l . . . C 4 H G KAzS 3 0 3 = C S / ^ , 
\ S 0 3 K , 

l'acide allylsénévolsulfoninue étant en a tomes : C 4 I F A z S 2 0 3 . 

Ce corps cristallise en lamelles nacrées solubles dans l ' a lcool , et précipite en 

blanc les sels de plomb et d'argent. Les précipités noircissent rapidement. 

On obtient avec le bisulfite de soude un composé semblable mais cristallisant 

mal (Bohler). 
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Le chlore agissant lentement sur l 'essence de moutarde donne des cristaux 

soyeux, très volatils, insolubles dans l 'eau et dans l 'éther, très solubles dans 

l 'a lcool . 

Un excès de chlore détruit ce composé et la potasse se résinifie. ' 

L e b rome résinifie l 'essence de moutarde. L ' iode s'y dissout en la colorant 

en rouge brun. 

L 'acide azotique, de concentration moyenne , donne une matière résineuse 

(résine nitrosinapyliqué); par action plus marquée , cette résine est détruite et 

forme des acides sulfurique, oxalique et nitrosinapyliqué. Ce dernier acide a la 

consistance de la c i re , est très fusible, soluble dans l 'eau, insoluble dans 

l 'alcool et dans l 'éther. Il donne avec la baryte un sel amorphe, brillant, soluble 

dans l 'alcool et dans l 'é ther; avec l 'acétale de p l o m b , l'azotate d'argent et l 'azo

tate mercureux il donne un précipité j aune . 

L'hydrate d 'oxyde de plomb la transforme en sinapoline, carbonate et sulfure 

de p l o m b ; la potasse et la baryte agissent de m ê m e . 

Quand à de la potasse en solution a lcool ique on ajoute peu à peu l 'essence de 

moutarde, la réaction est v i v e ; un peu d 'ammoniaque se dégage , la liqueur se 

colore en rouge brun, prend une odeur alliacée, puis laisse déposer du carbo

nate de potasse. Par addition d'eau il se sépare une hui le , qui est de Yallyl-

sulfocarbonate d'allyle : 

AzHC 6 H 5 . (C 2 0 3 ) " j 

En dissolution reste de l 'allyl-sulfocarbamate de potasse. 

Le sel d'allyle est peu soluble dans l 'eau, soluble dans l ' a l coo l et l 'éther, d'une 

densité égale à 1,036 à 14 degrés , et bout à 115-118 degrés avec décomposit ion 

partielle. L 'eau bouillante en dégage un alcali volatil. 

Le mercure et le cuivre enlèvent à l 'essence de moutarde une partie de son 

soufre. Le cuivre et l 'argent entre 100 et 140 degrés semblent donner de l ' i s o -

cyanate d'allyle (Bulk) . 

Action de l'aldéhyde. — Quand on chauffe au bain d'eau une molécule d 'es

sence de moutarde et deux molécules d 'a ldéhyde-ammoniaque en solution a l c o o 

l ique, on obtient après refroidissement des aiguilles cristallines blanches 

( R . Schiff) : 

4C 4 I l 4 0 3 .AzH 3 - f 2(C 2 Az.C G II 5 .S 3 ) = C^H^Az-S'O 1 + AzH 3 + 3 U 3 0 2 . 

Cette combinaison cristallise en aiguilles fusibles à 107-108 degrés , peu solubles 

dans l 'eau froide, facilement solubles dans l'eau bouil lante, le chloroforme et 

l ' a lcool . Avec le gaz ch lorhydr ique , ce c o m p o s é donne un produit d'addition 

instable. 

A chaud, les acides le décomposent aussi bien que les alcalis ; il se forme de 

l 'ammoniaque, de l 'allylamine et de l 'a ldéhyde. L 'eau chaude e l le -même le 

dédouble . 
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Le gaz chlorhydrique détermine dans la solution chloroformique un précipité 

blanc, cristallisé, instable, qui paraît être un chlorhydrate (R . Schif i ) . 

La constitution des cristaux, éq . C 3 a H 3 1 A z 5 S 4 0 4 , paraît être, d'après R. Schiff : 

Î
/ A z ( C 3 H 5 ) — CH.Oli — CIP 

^ \ A z I I _ Cil — Cil 3 

AzII 

/ A z I I - CH — CH 3 

\ A z ( C 3 H 5 ) — CH.OII — CH3. 

Action du furfuramide. — Quand on chauffe à 100 degrés un mélange d 'al

cool, de furfuramide et d 'essence de moutarde à équivalents égaux, on obtient le 

composé C 3 0 H I 2 A z 2 O 6 , C c H 5 A z C 3 S a . Ce corps cristallise en aiguilles fusibles 

à 118 degrés, qui se décomposent à 132-135 degrés . 

Corps insoluble dans l 'eau, peusoluble dans l'éther et un peu plus facilement 

soluble dans l 'alcool ( R . Schiff) . 

Ile l 'essence d e moutarde rapprochons le composé A g 2 S ! 0 8 C 2 A z . C 6 H 3 S 2 , qui 

dérive de l 'acide myronique . Il précipite par addition d'azotate d'argent à une 

solution de myronate dépotasse ( W i l l , Kôrner) : 

C2°II18KAzS*02° + 2AzAgO G == Ag 3 S 3 0 8 .C 3 Az.C G H r ' S 3 + C 1 2 H 1 2 0 1 3 + AzIIO 0 + AzK0 G . 

Ce corps est un précipité b lanc , caséeux, insoluble dans l 'eau, noircissant à 

la lumière. Par action de l'eau boui l lante , il donne du sulfure d'argent, du sul

fate d'argent, du sulfocyanate d'allyle et peut-être de l 'al lylcyanide. 

L'acide chlorhydrique en précipite l 'argent. 

Le mercure précipite l 'argent, et vraisemblablement un composé rnercuriel 

analogue se forme. 

L'acide sulfhydrique agit c o m m e il suit : 

Ag 2 S 2 0 8 .C 2 Az.C 6 IP .S 2 + IPS 3 = C 6IP.C 3Az + A g 3 S 3 + S 2 IP0 8 + S 3 . 

Ally lcyan ide . 

ÉTHER CROTONYLSULFOCYANIQUE. 

É q . . . C 1 0 IFAzS 2 = C 2 Az.C 8 IF.S 2 . 
A t . . . C 5H 7AzS = C 4lPAz.CS. 

Formation et préparation. — On obtient cet éther au moyen de la cro tonyl-

amine. Cette crotonylamine doit être obtenue par action à 100 degrés de l ' am

moniaque alcoolique sur le bromure d' isobutylène (Hofmann). 

Quand on traite par l 'ammoniaque à 100 degrés, le bromure de butylène 

bouillant à 140-149 degrés, la réaction est terminée au bout de quelques heures, 

et la solution séparée du bromure d 'ammonium formé contient un corps brome 
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très volatil , inattaquable par l 'ammoniaque, même à 200 degrés , ainsi que des 

étbers ammoniacaux bouillant entre 80 et 100 degrés. Parmi ces bases existe une 

petite quantité de crotonylamine, qui peut être transformée en crotonylsulfocar-

b imide par le sulfure de carbone et le chlorure mercur ique . 

Propriétés. — Le crotonylsulfocarbimide est un liquide incolore , bouillant à 

179 degrés, ou vers 179 degrés, ayant une odeur analogue à celle de l 'essence 

de moutarde et que l 'ammoniaque convertit en une crotonysulfo-urée fusible 

à 85 degrés (Hofmann, Bull, chim., t. X X I I , p . 3 3 6 ) . 

ÉTHER ANGELYLSULFOCYANIQUE. 

É q . . . C 1 2 Ii 9 AzS 2 = C 2Az.C«>IP.S 3. 
A t . . . C G H 9 AzS^C r 'HAAz.CS. 

Ce corps, de même que le précédent , a été obtenu par Hofmann ; on part du 

bromure d 'amylène (de l 'a lcool de fermentation) qu 'on traite par l 'ammoniaque 

a lcool ique . La partie la plus volatile de ce produit complexe contient de l 'angel-

amine ; on la traite par le sulfure de carbone, puis par le chlorure mercur ique. 

C'est un liquide bouillant à 190 degrés et présentant, mais faiblement, l 'odeur 

d'essence de moutarde . 

É T H E R G E N A N T H Y L É N O S U L F O C Y A N I Q U E . 

É q . . . C 1 8 H"Az 9 S 1 = ( C 3 A z ) 2 C 1 1 H u ( S 9 ) 3 . 

A t . . . C l ' ^ ' S 1 = ( C ' H 1 * ) " / * 2 ' ^ 
l \ A z . C S . 

SÏN. — (Enanthylène sénévol. 

On chauffe une solution alcool ique d'cenanthodithiuréide obtenu au moyen 

de l'cenanthol et du sulfure de carbone, avec un excès d 'acide chlorhydrique 

(Schif i) : 

(AzH î .C 2 S 2 .AzH) 3 C 1 *H l t + 2 HCI = (C 3 Az) 3 C 1 4 H 1 4 (S 3 ) 2 + 2 Azll'CI. 

On fait aussi réagir l 'acide chlorhydrique concentré sur un mélange d 'œnan-

thol, de sulfourée et d 'a lcool . 

Composé hui leux, épais , doué d'une odeur extrêmement désagréable. Il se 

combine à l 'ammoniaque pour donner de l 'oenanthodithiuréide. 
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D é r i v é s f o r m é s a v e c u n r a d i c a l d ' a c i d e . 

On connaît le dérivé acétylé. 

DÉRIVÉ ACÉTYLÉ. 

É q . . . C 6 H 3 AzS 2 0 2 . 
A t . . . C 3H 3AzS0 = CSAz.C 2 H 3 0. 

SYN. — Acélylsulfncarbimide. 

Le chlorure acétique, à une douce chaleur, donne avec les sulfocyanates non 

un sulibcyanale, mais un isosulfocyanate, l ' isosulfocyanate d'acétyle ou acétyl-

sull'ocarbimide. On isole cet éther des produits de réaction en distillant. 

C'est un liquide inco lo re , se colorant en rouge à l 'a i r , bouillant à 131-132 de

grés. La densité à 16 degrés est égale à 1 ,151. Corps à saveur brûlante, à 

odeur piquante et excitant le larmoiement. 

Il se dissout dans l 'a lcool et l 'élher. 

A 100 degrés l'eau donne : 

C 3 S 3 Az.C J H 3 0 2 + H 3 0 3 = G 3AzHS 3 -f- C 4 H 4 0 4 , 
et C 2 S 3 Az.C 4 H 3 0 2 + IFO 3 = C 3 0 2 S 2 -f- C 4 H 3 0 3 .H 2 Az. 

Acétamide. 

Avec l 'ammoniaque on a : 

C 2 S 2 Az.G 4 H 3 0 3 -f- AzH 3 = C 2 H 3 . G 4 H 3 0 2 . A z 3 S 3 . 

ACIDE DISULFOCYANIQUE. 

É q . . . (C 2 AzHS 3 ) 5 . 
A t . . . (CAzSIl) 3. 

Formation. — On traite de l 'acide persulfocyanique par la potasse (F le i s - . 

cher) : 

C 4 Az 2 H s S 6 + 2KII0 2 = (G 2 HKS 2 ) 3 + S ! + 2 H 2 0 ' . 

É q . . . C i 4 H 1 3 AzS 2 . 
A t . . . C 7H 1 3AzS = CSAz.C 6H 1 3 . 

II correspond à l ' iodure de ß-hexyle préparé par la manni te . 

C'est un liquide incolore , bouillant à 199-200 degrés , et possédant une 

densité de 0 ,9253 . L 'odeur est cel le de l 'essence de moutarde (J. Uppenkamp, 

Ber. der. deut. ehem. Gesell., t. V I I I , p . 5 4 ; Bull, chim., t. X X I V , p . 135 ) . 
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Préparation. — On mélange 50 grammes d'acicte persulfocyanique avec une 

solution aqueuse concentrée et froide de potasse, contenant trente-huit parties 

d'hydrate de potasse, on agite et on filtre. On ajoute de l 'a lcool absolu, en quan

tité telle que le mélange se sépare en deux couches . La couche inférieure est 

séparée et l 'on évapore dans le vide en présence d 'acide sulfurique. Du sel de 

potasse ainsi obtenu, on sépare l 'acide au moyen de l 'acide sulfurique. 

Si l 'on opère sans précaution et que le l iquide s'échauffe, il se forme beau

coup de sulfocyanate de potasse. 

Propriétés. — Masse jaune blanchâtre. 

Fleischer avait cru primit ivement que le sel obtenu était s implement un i so 

mère du sulfocyanate de potasse, c'est-à-dire ne renfermait dans sa molécule 

qu 'un seul atome de c a r b o n e ; mais il constata plus tard que la formule du sel 

de potassium, et par conséquent la formule de l 'acide, devaient forcément être 

doublées . 

Le sel de potassium de Fleischer ne peut en effet dériver du sulfocarbimide, 

car traité par un bromure a lcool ique , soit par le bromure d'éthyle, il ne donne 

point d 'éthylsulfocarbimide, mais un l iquide épais qui est forcément un poly

mère . Fleischer admit donc que son sel de potassium était le sel d'un acide 

renfermant deux atomes de carbone et le nomma dithiocyanate potassique. 

Nous le nommons disulfocyanate potassique. 

L 'ac ide disulfocyanique est une masse jaune, molle , emplast ique, très peu 

soluble dans Teau froide, assez facilement soluble dans l'eau bouillante, dont il 

se sépare par refroidissement en petites boules . 

Il se dissout bien dans l 'a lcool et dans les alcalis. 

Les solutions aqueuses ou alcooliques de cet acide ne donnent à froid, en pré

sence des acides, aucune des réactions de l 'acide sul focyanique; mais elles les 

donnent à chaud immédiatement . 

Le sel ammoniacal de cet acide paraît ne point exister. On a en effet tenté de 

le préparer en évaporant dans le vide sulfurique une solution ammoniacale de 

cet a c ide ; mais cette solution abandonne son ammoniaque à l 'acide sulfu

rique et laisse seulement de l 'acide l ibre . Cependant quand à une solution de 

disulfocyanate de potasse on ajoute du chlorure d ' ammonium et qu'on éva

p o r e , il se sépare du chlorure de potassium et, dans la solution, reste du disul

focyanate d 'ammoniaque. 

Cet acide est bibasique. 

S e l » d e l ' a c i d e d l s u l f o c y a n l q u e . 

Sel ammoniacal. — Sel peu stable. Il existe en solution ; mais, par évaporation, 

sa solution aqueuse perd la totalité de l ' ammoniaque ; cependant si on le pré

pare, non par addition de l 'ammoniaque à l 'acide, mais par double décompos i 

tion avec le sel de potasse et le chlorure d ' ammonium, l 'évaporation lente de 

celte l iqueur laisse du chlorure de potassium et du disulfocyanate d ' a m m o 

niaque. 
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AMIDES. 

Sel dépotasse, ( C J A z K S 3 ) 3 + H 3 0 3 . 

Préparation. — 1° On prépare ce sel en ajoutant à une partie d 'acide per -

sulfocyanique, en solution dans l ' a lcool , six parties de potasse du c o m m e r c e . 

Le liquide s'échauffe, se co lore et laisse déposer une masse grenue jaunâtre 

qu'on lave à l 'alcool absolu. Quand l 'alcool de lavage passe incolore , on sèche 

le disulfocyanate dans le vide. 

2° Le procédé suivant convient mieux pour obtenir de grandes quantités de 

ce sel : A cinquante parties d 'acide persulfocyanique on ajoute peu à peu, et 

en agitant bien, trente-huit parties de potasse en solution aqueuse concent rée . 

Il se forme une bouil l ie l iquide qu 'on jette sur un filtre afin d'arrêter le soufre. 

Dans la liqueur filtrée, on ajoute une assez grande quantité d 'alcool absolu et 

l'on agite fortement. On attend un certain temps et deux couches se forment : la 

couche supérieure contient l 'a lcool , l 'excès de potasse et du sulfocyanate de 

potasse; la couche inférieure renferme le disulfocyanate qui cristallise par éva-

poration dans le v i d e ; mais le sel ainsi préparé contient un peu de carbonate 

de potasse et est difficile à purifier. 

Propriétés. — Prismes or thorhombiques , jaunes, très solubles dans l 'eau, 

insolubles dans l 'a lcool et présentant une réaction alcal ine. 

Formes des cristaux : m, p, el, e " 3 , cristaux quelquefois maclés , le plan d'as

semblage est parallèle à g*, l 'axe de rotation normal à g1. Il perd son eau 

à 140 degrés, mais en perd une partie dans le vide sulfurique. A 1 7 0 degrés on a : 

C 4 Az 9 K 3 S 4 = 2G 3 AzKS 3 . 

Disulfocyanate. Sulfocyanate. 

Ce changement moléculaire se produit à la longue dans la solution de disul

focyanate, et plus rapidement par l 'action de la chaleur sur cette solution. 

Le chlorure de fer donne dans la solution du sel de potasse un précipité 

rouge brun foncé qui, par action d'une plus grande quantité de chlorure de fer, 

se colore en rouge rose faible en même temps qu'apparaît un précipité jaune . 

Cette réaction des disulfocyanates est caractéristique. 

Le sel de potasse ne donne avec le sulfate de zinc qu 'un faible préc ip i té ; la 

liqueur évaporée laisse du sulfocyanate et du sulfure de z inc . Avec le chlorure 

mercurique il donne un précipité blanc et avec le sulfate d'étain un précipité 

jaune. 

Sel de baryte, C ' A z 2 B a 3 S 4 - f - 2 H 3 0 J . — Sel cristallisé en rhombes et p r é 

paré par double décomposi t ion entre le sel de potasse et le chlorure de baryum. 

On filtre pour séparer un peu de carbonate de baryte et l 'on évapore dans le 

vide; les cristaux se forment en se groupant concentr iqueinent . 

Formes : m, p, a1, e*. 

Ce sel est très soluble dans l 'eau. 

Sel de plomb, C 4 A z 3 P b 3 S 4 . — A une solution d'un sel de p lomb employée 

en excès, on ajoute une solution de disulfocyanate potassique. On maintient à 
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une douce chaleur pendant quelques heures et on lave à l 'eau le précipité 

obtenu. 

Précipité pulvérulent, jaune-ci t ron. 

Si l 'on verse ce sel de plomb en solution dans la solution de disulfocyanate 

potassique, le précipité se forme et se redissout; finalement, quand le p lomb est 

en excès, le précipité persiste, mais le sel obtenu n'est jamais pur et renferme 

toujours moins de p lomb que n 'en exigerait la théorie. 

Sel de cuivre, C 4 A z 2 C u 2 S 4 . — Poudre rouge b r u n , que les acides étendus 

n'attaquent pas. 

On verse la solution de sulfate de cuivre dans la solution de disulfocyanate 

potassique, et, quand le sulfate de cuivre est en excès , le précipité se forme. Les 

acides concentrés décomposent ce disulfocyanate à chaud. 

Seld'argent, C 4 A z a A g 2 S 4 . — Il importe , pour obtenir ce sel pur, d 'opérer 

c o m m e dans la préparation du sel de p l o m b : On maintient le mélange à une 

douce chaleur pendant quelques heures": au bout de ce temps le précipité jaune-

citron, formé d 'abord, prend une couleur verte ; sec , c'est une poudre vert foncé 

qui s'enflamme par l 'acide azotique concentré et qui se détruit brusquement 

sous l 'influence de la chaleur. 

Le composé C*Az 2 KAgS 4 est un précipité jaune clair, décornposable par un 

simple lavage à l 'eau, constitué par de fines écailles microscopiques . Il se 

forme quand on ajoute goutte à goutte une solution d'azotate d'argent dans une 

solution de disulfocyanate de potassium, les deux sels étant employés dans la 

proport ion de molécule à m o l é c u l e . 

ÉTHER ÉTHYLDISULFOCYANIQUE. 

É q . . . C ' 2 I I 1 0 Az 2 S 4 = (C 4 I I 5 .C 2 AzS 2 )" . 
A t . . . C e H i 0 Az 2 S 2 = (C 2II 5CAzS) 3 . 

Formation et préparation. — Gel éther se forme en chauirant à 100 degrés 

le sel de potasse privé d'eau et l 'éther é thylbromhydrique. On doit opérer en 

calculant les proportions ; après refroidissement, il faut ajouter de l'eau et 

agiter le l iquide plusieurs fois avec de l 'éther. La solution éthérée est dessé

chée sur du chlorure de calc ium, puis évaporée à froid dans un courant d 'air ; 

le résidu est abandonné sur l 'acide sulfurique. Par l 'ébullition il se décompose 

en donnant du bisulfure d'éthyle ( C 4 I P ) 2 S 4 . 

Propriétés. — Liquide brun rougeâtre, transparent, épais, à odeur parti

culière non désagréable, non volatil sans décomposi t ion, et donnant par la cha

leur un liquide qui distille à 150-160 degrés, lequel est peut-être du bisulfure 

d'éthyle ( C 4 H 5 ) 2 S 4 ; en m ê m e temps reste un résidu noir abondant (A. 

Fleischer , Ber. der deut. chem. Gesell., t. IV, p . 1 9 0 ; Bull, chim., t. X V , 

p . 193 ) . 
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ACIDE SULFOCYANURIQUE. 

Ë q . . . C°H 3 Az 3 S a = (C 2 AzS 2 l l ) 3 . 

A t . . . C 3 H a Az 3 S 3 = (CAz.S.H) 3. 

Formation. •— Quand on a cherché à préparer cet ac ide , on a obtenu d 'abord 

l'élher méthylique ou l 'éther é thyl ique. Les éthers se forment au moyen du 

chlorure cyanurique et des mercaptans s o d é s ; ou mieux en chauffant à 180 d e 

grés en présence de quelques gouttes d 'acide chlorhydrique les éthers sulfocya-

niques (Hofmann). L'éther formé est chauffé deux ou trois heures avec une 

solution très concentrée de sulfure alcalin à 250 degrés, puis on ajoute jusqu'à 

neutralisation de l 'acide chlorhydr ique . On a ainsi le sel alcalin de l 'acide qu 'on 

fait cristalliser dans l'eau ; de ce sel on précipite l 'acide par l 'acide chlorhydrique. 

Préparation. — Clason consei l le de le préparer en chauffant une molécule 

de chloruré cyanurique avec une solution aqueuse très concentrée de quatre 

molécules de sulfhydrate de sulfure de potassium. 

Propriétés. — Corps cristallisant en aiguilles jaunes , à peine solubles dans 

l'eau bouillante et les autres dissolvants neutres ordinaires et solubles dans les 

alcalis. Au-dessus de 200 degrés il se décompose en sulfure de carbone, ammo

niaque, acide sulfocyanique et m e l e m . 

Avec l 'acide chlorhydrique à 220 degrés , il donne de l 'acide sulfhydrique et 

de l'acide cyanurique. L 'acide azotique à chaud, le permanganate de potasse 

alcalin à froid, donnent également de l 'acide cyanurique. 

Sa solution alcaline est oxydée par l ' iode et donne ( C 2 A z S * ) 3 . 

Les principaux sels sont les suivants : 

Sel de potasse. C 6 A z 3 K 3 S 6 - f 3 H 2 0 2 . — Sel cristallin, fusible vers 350 degrés 

en se transformant en sulfocyanate. 

Le composé C 6 A z 3 K 3 S 6 -f- C 6 A z 3 H 3 S 6 ~f- 6 H s 0 2 est en prismes jaunâtres (Clason, 

Journ.,fûr praU. Chem. [21, t. X X X I I I , p . 1 1 9 ) . 

Sel de soude. — Il est anhydre, en cristaux brillants, solubles dans l 'eau, 

très peu solubles dans l 'alcool. 

Sel de chaux, C 6 A z 3 I I C a 2 S 6 - j - 5 H 2 0 2 . — Il est en prismes assez solubles 

dans l'eau. 

Sel de strontiane. — Il a la même formule que le sel de chaux, et est cristal-

lisable. 

Sels de baryte. — Deux sels ont été préparés : 

I o C f i A z 3 I l D a 2 S 6 - ) - 3 I I i ! 0 2 se forme avec l 'acide et le chlorure de baryum 

ammoniacal. Il est en cristaux jaunes, brillants, presque insolubles dans l 'eau 

froide ; 
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2° ( C 6 A z 3 H , S e ) , B a , - L - 2 H * 0 * se forme par action de l 'acide sur l'eau de 

baryte bouillante et séparation de l 'excès de baryte par le gaz carbonique. Il 

cristallise en prismes assez solubles dans l'eau et insolubles dans l 'a lcool . Tous 

ces différents sels ont été étudiés par Hofmann et Clason. 

Ë T H E R TRIMÉTHYLIQUE. 

É q . . . (C 3 H 3 .S s C 3 Az) 3 . 
A t . . . (CLP.SAzC;3. 

Préparation. — L ' é the r méthyl ique, en m ê m e temps que du méthylsénévol, 

s 'obtient quand on chauffe, pendant un certain nombre d 'heures, à 180 degrés, 

du sulfocjanate de méthyle (Hofmann) . On ajoute quelques gouttes d'acide 

chlorhydrique, ou d 'acide sulfurique. 

Propriétés. — Ce corps cristallise, il fond à 188 degrés , il est sublimable en 

se décomposant en faible quantité. 

Il est insoluble dans les alcalis et dans les acides étendus, soluble dans l 'acide 

acétique bouil lant . 

Chauffé en tube, avec l 'acide chlorhydrique étendu, il se dédouble en don

nant de l 'acide cyanurique et du mercaptan méthylique. 

ÉTHER TRIÉTHYLIQUE. 

É q . . . (CMP.S 3 C 3 Az) 3 . 
A t . . . (C 3PP.SAzC) 3. 

Même mode de formation que l 'éther méthyl ique. Il cristallise dans l 'acide 

acétique en grandes tables, fusibles à 27 degrés , bouillant en se décomposant 

en faible proport ion à 350 degrés (Clason, loc. cit., p . 1 2 0 ) . 

L ' É T H E R TRIISOAMYLIQUE reste l iquide m ê m e à — 18 degrés ( C ) . 

SULFURE DE CYANOGÈNE. 

É q . . . C ' A z 3 S 3 = : ( C 3 A z ) 3 S 3 . 
A t . . . C s Az 3 S = (CAz) 3 S. 

SYN. — Anhydride sulfocyanique. 

Formation et préparation. — On prépare ce corps en mélangeant int ime

ment du sulfocyanate d'argent avec une solution éthérée d ' iodure de cyanogène 

(Linnemann) : 
C'AzAgS 3 + lC 3Az = Agi + (C 3 Az) 3 S s . 

On évapore le produit de la réaction et l 'on épuise le résidu par le sulfure de 

carbone bouillant (Linnemann) . 
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Propriétés. — L e sulfure de cyanogène est en tables rhombiques , d'une odeur 

forte, analogue à celle de l ' iodure de cyanogène. Ce corps fond à 60 degrés, se 

sublime déjà entre 30 et 4-0 d e g r é s ; au-dessus de 60 degrés il se décompose . 

Il est soluble dans l 'eau, l 'alcool et l 'éther. Il est facilement décomposé en solu

tion aqueuse ou même à l'air humide et laisse déposer une poudre jaune clair . 

L'acide sulfurique concentré le dissout sans décomposi t ion, tandis que l 'acide 

chlorhydrique concentré le décompose facilement. 

Il donne avec une solution a lcool ique de potasse du cyanate et du sull'ocya-

nate de potasse : 

(C 3 Az) a S a + 2 K H 0 3 = C a AzKS 2 + C 2 AzK0 2 -f- H 2 0 2 . 

L'hydrogène naissant, l 'acide sulfhydrique et le sulfure de potassium le 

décomposent en acide prussique et en acide sulfocyanique. 

Ce sulfure se combine à l 'ammoniaque et donne ( C 2 A z ) ! . S 2 2 A z H 3 , quand on 

t'ait arriver et qu'on maintient en contact du gaz ammoniac sec et une solution 

éthérée de sulfure de cyanogène (Linnemann) . 

Ce composé ammoniacal est une poudre cristalline, fusible sans décompos i 

tion à 94 degrés ; maintenu longtemps fondu, il donne un corps jaune . Il est 

facilement soluble dans l 'a lcool absolu et insoluble dans l 'éther. Sa solution 

aqueuse se décompose assez rapidement . 

DISULFOCYANOGÈNE ( ? ) . 

É q . . . (C 2 Az) 2 S 4 . 
A t . . . (CAz) 2 S 2 . 

SVN. — Sulfure de cyanogène sulfuré, Anhydro-sulfide sulfocyanique sulfuré. 

Ce corps, d'après Schneider , résulte de l 'action d'une solution de chlorure 

de soufre, dans le sulfure de carbone, sur du cyanure d'argent (Jahres., 1868 , 

p. 312) . 

On obtient des cristaux plats, incolores , qui se colorent rapidement en jaune . 

La masse cristalline j aune , à 25 ou 30 degrés , donne ( C 2 A z ) 2 S 3 et laisse une 

poudre cristalline inodore , orangée, qui est peut-être du sulfure de cyanogène 

disulfuré, ou trisulfocyanogène ( C 2 A z ) 3 S 6 . 

THIONYLCÏANIDE. 

( C 2 A z ) 2 S 2 0 2 . 

Si, dans la réaction précédente , on remplace le chlorure de soufre par le 

chlorure de thionyle S 8 0 3 C 1 2 , la réaction est violente et donne naissance à 

( G 3 A z ) 9 S 3 0 2 , qu 'on purifie par traitement à l 'éther (Gauhe) . 

Il se forme encore quand on agite du cyanure de mercure et du chlorure de 

soufre. 
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Il est en longues aiguilles, dont la densité est 1° ,44 à 18 degrés , fusibles à 

70 degrés et sublimables en cristaux plats. Ces cristaux sont insolubles dans 

l 'eau, solubles dans l 'a lcool et très solubles dans l 'é ther; ils sont décomposés 

par l 'eau bouillante, les alcalis ou les acides étendus en acide cyanhydrique et 

en acide sulfureux. 

S U L F U R E SULFURÉ DE CYANOGÈNE. 

É q . . . C 1 2 A z 6 S 1 2 . 
A t . . . C 6 Az 6 S 6 = (CAz) 3 .S 3 .S 3 (CAz) 3 . 

Ce composé est obtenu quand on introduit une solution étendue d ' iode dans 

une solution d 'acide trithiocyanurique dans le carbonate d ' ammoniaque . Il pré

cipite dans ces condi t ions . C'est un corps decomposab le facilement par l 'acide 

chlorhydrique à chaud . 

Le composé : 

É q . . . C15H9Az6S804, 
A l . . . C c H 3 A z c S 4 0 2 = 0H(CAz) 3 .S 4 (CAz) 3 .0H, 

qui cristallise en octaèdres microscopiques , est un corps très instable. Il se forme 

par action de l ' iode sur une solution étendue d'acide disulfocyanique. Comme 

le composé précédent, il a été obtenu par Clason (Journ. fur prakt. Chem. [2J, 

t. X X X I I I , p . 123) . 

PSEUDOSUI.FOCYANOGÈNE. 

É q . . . C 6HAz 3S 6 . 

A t . . . C 3HAz 3S 3 = (SII)(CAz) 3 / ^ (?) . 

SÏN. — l'ersulfocyanogène. 

Cette formule, qui paraît la plus probable , est due à Laurent et Gerhardt. Ce 

corps serait de l 'acide persulfocyanique avec lequel on l'a longtemps confondu, 

dont un équivalent d 'hydrogène serait remplacé par un équivalent de cyanogène. 

Formation. — I l se forme : 1" en oxydant l 'acide sulfocyanique par l 'acide 

azotique ( W ô h l e r ) ; 

2° Par action du chlore sur le m ê m e acide (Liebig) : 

3C 3 AzIlS 2 + Cl 1 =21101 + (C 3Az) 3IIS 6 . 

Préparation. — On peut faire arriver un courantde chlore dans une solution 

aqueuse de sulfocyanate de potasse : on dissout 1 partie de sulfocyanate de 
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potasse dans 3 parties d'eau, onajoute 2 part iesà 2 parties 1/2 d'acide azotique 

de densité égale à 1 ,43; il y a formation d'azotate de potasse. On chauffe douce

ment. Une poudre jaune, constituant le persulfocyanogène, se sépare ; elle doi t 

être traitée à plusieurs reprises par l'eau bouillante pour séparer une certaine 

quantité d'acide persulfocyanique qui la souil le ( Jamieson) . 

Ce composé retient aussi du soufre qu 'on peut enlever avec du sulfure de 

carbone. Le produit retient cependant encore un peu de potasse (L inne-

mann). 

On le purifie aussi en le faisant dissoudre dans l 'acide sulfurique concent ré , 

précipitant par l 'eau, séparant et séchant le précipité; on le traite enfin par l 'al

cool chaud ( W ô l c k e l ) . 

Les différentes analyses du persulfocyanogène ou pseudosulfocyanogène, 

analyses de Parnell, de Jamieson et les premières de W o l c k e l , tendaient à faire 

admettre dans ce composé la présence de l 'oxygène. Ces chimistes avaient, en 

effet, analysédes produits impurs , non suffisamment débarrassés d'acide persul

focyanique, ou altérés par une trop longue ébulli t ion, ou imparfaitement dessé

chés. Au microscope, Laurent et Gerhardt y démontrèrent la présence de l 'acide 

persulfocyanique. Après purification par le sulfure de carbone afin d'enlever le 

peu de soufre que peut contenir le persulfocyanogène, après élimination c o m 

plète de l'acide persulfocyanique, la formule de Laurent et Gerhardt se trouva 

confirmée (Linnemann). 

Propriétés.— Poudre jaune, amorphe, insoluble dans l 'eau, l 'a lcool et l 'éther, 

soluble sans décomposi t ion dans l 'acide sulfurique concentré et les alcalis 

étendus. 

Une lessive de potasse, par une longue ébullition, le transforme en sulfocyanate 

de potasse. 

Par fusion avec les alcalis caustiques ce corps donne du cyanate et du su l fo

cyanate (Ponomarew) . 

Quand on le chauffe en tubes scellés à 100 degrés avec une solution-'aqueuse 

d'ammoniaque, il se forme du sulfure d ' ammonium et de la thioamméline, 

C 6 H W S 2 . 

A 160 degrés on a du sulfocyanate de mélamine et du sulfocyanate d 'ammo

niaque. 

Quand on le chauffe seul, il donne du soufre, du sulfure de carbone et laisse 

du niellon. 

Le pentachlorure de phosphore le transforme en chlorure de cyanogène sol ide, 

trichlorure de phosphore , chlorosulfure de phosphore , acide chlorhydrique et 

chlorure de soufre : 

(C-Az) 3HS l i + 3 PCI5 = (C 2Az) ; iCl 3 + HC1 + 2C1S 2 + PS2C13 + 2 PCI3. 

Un traitement par le sulfhydrate de potasse donne du thiomélanurate de 

potasse; l ' iodure de phosphore et l'eau ou un mélange d'étain et d 'acide chlor

hydrique ne le décomposent pas. 
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572 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

La chaleur, avec l 'acide chlorhydr ique en lube scel lé , à 1 3 0 - 1 4 0 degrés, le 

d é d o u b l e en gaz sulfhydrique, soufre et acide cyanurique (Glutz) : 

(C 2 Az) 3 HS B + 3 H 2 0 2 — (C 2 Az) 3 H 3 0 B + S 2 + H 4 S 4 . 

Sa solution dans la lessive de potasse étendue donne avec l 'acide acétique et 

le sous-acétate de p lomb, un précipité jaune foncé , ( C 8 A z ) : ! S 6 - P b 2 0 2 H , formule 

douteuse ( W ô l c k e l ) . 

ACIDE PERSULFOCYANIQUE. 

É q . . . C 4 H 2 Az 2 S 6 = (C sAzII) 2S G . 
CS.AzHv 

A t . . . C 2 H 2 Az s S : l = (CAzH) 2S 3 = | ]>S (?). 
A z H . C S / 

S\N. — Acide persulfocyanhydrique, Acide hydroxanlhique. 

Découverte.— l i a été découvert par YVôckler, en 1821 , en faisant réagir 

des acides concent rés sur l 'acide sulfocyanique. 

-Formation. — On fait réagir les acides minéraux concentrés sur l 'acide 

sulfocyanique. 

On laisse les sulfocyanates se décompose r spontanément : 

3 C 3 A z H S ^ = C2AzH + C 4 H 2 Az 2 S c . 

Acide Ac ide 

sulfocyanique. persul focyanïquc . 

Constitution. — La constitution de ce composé complexe n'est point connue . 

Les alomistes font remarquer que l'un des atomes de soufre est lié moins inti

mement au groupement complexe que les deux autres, car il est facilement 

enlevé. D'après les réactions, plusieurs formules de constitution sont possibles ; 

les plus probables sont : 

S C - A z H 2 CS — A z H \ J t CS" ou l > S . Az j s„ i AzH — C S / 

Préparation. — 1° On fait arriver du gaz chlorhydrique dans une solution de 

sulfocyanate de potasse dans 5 parties d'eau en ayant soin de refroidir . A u bout 

de quelque temps, l 'acide persulTocyanique se sépare sous forme d'une poudre 

jaune , qu 'on sépare et lave à l 'eau froide. La solution renferme C 2 AzII , C 2 I I s 0*, 

AzI I 3 et des produits de décomposi t ion de l 'acide persulfocyanique. 

2° On mélange une solution de sulfocyanate de potasse, saturée à froid, avec 

1 à 8 volumes d 'acide chlorhydrique et l 'on abandonne le mélange pendant vingt-

quatre heures. La bouillie cristalline qui se forme est purifiée par lavage à 

l 'eau froide ( W o l c k e l ) . 
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3° On mélange 1 partie de sulfocyanate d ' ammoniaque , 1 partie d 'eau et 

3 volumes d'acide sulfurique à 1,34, car un acide plus fort donnerait des produits 

de décomposition. 

Le mélange est d 'abord rouge, puis jaune ; il se trouble et dépose des cristaux 

jaunes qu'on sépare, qu 'on lave à l 'eau froide et qu 'on fait cristalliser dans l 'eau 

bouillante ( 0 , Hermès ) . 

L'acide sulfurique à 1,48 donne un l iquide jaune-vésicant, qui reste à exa

miner. 

4° L'acide étant formé, on peut encore le séparer, le dissoudre dans l ' a m m o 

niaque concentrée, étendre d'eau, évaporer partiellement et précipiter par 

addition d'acide chlorhydr ique. 

Propriétés. —· Il se sépare do l'eau bouil lante en magnifiques aiguilles 

jaune d'or et brillantes. Il se présente aussi avec l 'aspect d 'une poudre jaune 

pâle, insipide et i nodore . 

Il est à peu près insoluble dans l 'eau froide, légèrement soluble dans l 'eau 

bouillante, 1 partiese dissout dans 420 parties d'eau chaude . L 'a lcool et l 'éther 

le dissolvent facilement. 

Ses solutions ont une réaction acide faible. 

Chauffé à 220 degrés, ce composé se décompose en dégageant spécialement du 

sulfure de carbone, puis, de l 'ammoniaque et du soufre. Si l 'on chauffe peu, il 

laisse du soufre et du mélam ; si l 'on chauffe davantage, il laisse de l ' hyd ro -

mellon. 

On arrive à poser les équaLions qui représentent ces réactions soit en attribuant 

au mélam la formule de Gerbardt, soit en lui attribuant celle de L ieb ig ; il suffit 

d'y apporter de légères modifications. 

Les composés jaunes ou bruns, obtenus par Wôlcke l en chauffant l 'acide à 

différentes températures, composés nommés par lui xuthône, mélène , xanthène, 

paraissent être des mélanges . 

Il se dissout sans décomposi t ion dans l 'ac ide sulfurique; à froid, une solution 

de potasse donne de l 'acide disulfocyanique, a chaud il se forme de l 'acide sulfo-

cyanique. 

Chauffé avec de l 'acide chlorhydrique concentré , ce corps est partiellement 

décomposé en ammoniaque , acide sulfhydrique, gaz carbonique et soufre. 

L'hydrogène naissant, soit l 'acide chlorhydrique et l 'étain, soit l ' iodure de 

phosphore et l 'eau, le transforme en sulfure de carbone et en sulfouréa 

(Glutz): 

C 4 I l 2 Az 2 S 6 + H 3 = C 2 H 4 Az a S 2 + C 2 S 4 . 

Quand on chauffe avec de l 'aniline, il se forme du sulfophénylbiurel, 

C ' H ' l T ^ I l ^ A z ^ 6 . 

La solution aqueuse d 'acide persulfocyanique donne , avec certains sels métal

liques, sels de cuivre, de p lomb, d'argent etd 'é tain, des précipités c o l o r é s . 
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I ' c r H u l f o C T a n a t o B . 

Sel de plomb, C * A z ' I V S G . — Précipité jaune, insoluble dans l 'eau, l'alcool et 

les acides étendus ( V ô l c k e l ) . 

Sel d'argent, C ' A z ' A g ' S " . — Précipité jaune , obtenu en précipitant une solu

tion alcoolique de l 'acide avec l'azotate d 'argent (Atk inson) . 

Sel de platine.— Le perchlorure de platine donne un précipité jaune-bru

nâtre. 

Le perchlorure de fer fournit une colorat ion analogue à celle qu' i l donne 

avec l 'acide sulfocyanique. 

Les sels des autres métaux ne précipitent pas . 

Dans l 'acide persulfocyanique on peut supposer l 'hydrogène remplacé par un 

ou deux radicaux d 'ac ide . 

On connaît l 'acide acétylpersulfocyanique, examinons ce c o r p s . 

ACIDE ACÉTYLPERSULFOCYANIQUE. 

C 9H*Az aS 0O 3 = CMI(CH 3 0 3 )Az 3 S 6 . 

Ce corps se forme quand on chauffe 3 parties de sulfocyanate d 'ammoniaque 

sec avec 2 parties d 'acide acétique ou d'anhydride acét ique. Il faut chauffer 

tout au plus à 80 degrés (Nencki , Lepper t ) . 

Il se forme encore en chauffant à l 'ébullition de l 'acide persulfocyanique et 

de l 'anhydride acétique (Clermont) . 

Il cristallise dans l 'alcool en aiguilles jaunes ; à 15 degrés 100 parties d'eau 

en dissolvent 0 ,08 partie et à 100 degrés elles en dissolvent 0,41 (Clermont) . 

Il est bien plus soluble dans l 'alcool et dans l 'é lher . Ces solutions sont 

acides et précipitent généralement les sels métal l iques; les précipités sont 

amorphes. Les alcalis le dissolvent, l 'ammoniaque étendue sans décompos i l ion , et 

les alcalis fixes en le décomposant . Chauffé avec l ' ammoniaque à 120 degrés , il 

donne de l'acétate d ' ammoniaque . 

L'hydrogène naissant, soit l 'acide chlorhydrique et l 'étain, l 'acide acétique et 

le fer, donne de la sulfo-urée, ^ f P A z ' S 3 . 

[ ( C 8 I I 4 A z 3 O î S 6 ) 3 C u , ] 3 C u 3 0 3 . — Précipité vert-olive, devenant bientôt rouge. 

COMPOSÉS SULFURÉS POUVANT ETRE RATTACHÉS AUX ACIDES SJLFOCYANIQUES 

Des acides sulfocyaniques on a rapproché certains composés sulfurés tels que la 

chryséane et des substances dont la fonction ch imique et la constitution ne sont 
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AMIDES. 575 

qu'imparfaitement connues : la thioamméline, les acides sulfomélanurique et 

sulfoprussiamique. 

La thioamméline et ces deux acides se rattachent plutôt au cyanamide ; leur 

description sera donc faite en même temps que l 'élude des nitriles carboniques . 

Nous examinerons ici la chryséane . 

CHRYSÉANE. 

É q . . . C 8 H 5 Az 3 S 4 . 
At. . . C4H r>Az3S3. 

Formation et préparation. — Ce composé se produit quand on fait arriver 

de l'acide sulfhydrique dans une solution aqueuse concentrée de cyanure de potas

sium (Wallach, Bull, chim., t. X X I I I , p . 19) : 

4KG ! Az + 5 IFS* = C 8 H 5 Az 3 S 4 + 2 K 2 S 2 + AzH 4S.IlS. 

Les cristaux jaunes qui se séparent sont lavés à l 'eau f roide; on les fait cris

talliser dans l'eau boui l lante , ce qui suffit pour les obtenir purs . 

Propriétés. — Aiguilles jaune d 'or , brillantes, très peu solubles dans l 'al

cool, l'éther, les alcalis et les ac ides . 

Corps à réaction neutre. Il ne se combine ni aux bases, ni aux acides . 

Le bois de sapin plongé dans sa solution sulfurique se co lore aussitôt en 

rouge. Le chlorure de fer donne à chaud avec la solution aqueuse de chryséane 

un précipité no i r , avec l'azotate d'argent on a un précipi té rouge vif qui 

noircit rapidement. 

En digestion avec de l'eau et de l 'oxyde mercur ique , la chryséane donne de 

l'acide sulfhydrique et de l 'acide cyanhydrique. 

L'acide nitreux engendre un corps rouge qui présente un éclat vert, est diffi

cilement soluble dans l 'eau, plus soluble dans l 'a lcool et dans l 'éther qu'il 

colore en rouge-fuchsine. 

La combinaison C ^ H ^ A z ^ O 3 se forme quand on fait réagir le tr ichlorure 

de phosphore sur une solution a lcool ique de sulfocyanate dépo tasse (Lôssne r ) . 

Elle est en fines aiguilles blanches. 

- La combinaison C 1 0 H 5 C l ° A z 3 S 3 est obtenue en fondant molécu les égales 

d'hydrate de chloral et de sulfocyanate d ' ammoniaque ; quand la masse brunit, 

on refroidit. On lave à l 'eau froide et on traite le produit insoluble par l 'alcool 

à 90 degrés bouillant (Nencki . Schaffer). La formule suivante r ep résen te l a 

réaction : 

2C 4 HC1 3 0 3 -F 2C 2 Az.Az l l 4 . S 2 = C 1 D H 5 Cl c Az 3 S 2 + C 3AzIIS + 2 I I 3 0 2 . 

Ce composé cristallise dans l 'a lcool en longues aiguilles inco lores . 

A 180 degrés il se décompose sans fondre. 
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COMBINAISONS CONTENANT DU SÉLÉNIUM 

ACIDE SÉLÉNIOCYANIQUE. 

E q . . . C ' A Z H S B 2 . 

A t . . . CAz.Se.H. 

Formation. — Les séléniocyanates sont comparables auxsulfocyanates. 

Ils se forment par action du sélénium sur les cyanures méta l l iques(Crookes) . 

Cet acide a été découvert par Crookes. Il a été étudié par Lassaigne. 

On obtient l 'acide séléniocyanique libre en décomposant le sel de plomb par 

l 'acide sulfhydrique. 

Préparation. — O n décompose , par l 'hydrogène sulfuré, du séléniocyanatede 

plomb tenu en suspension dans l 'eau : Le l iquide filtré, alors que l 'acide sulfhy

drique n 'exerce plus d'action, est maintenu quelque temps vers 100 degrés pour 

chasser l 'hydrogène sulfuré. On filtre ensuite à nouveau pour séparer un peu de 

sélénium précipi té . 

Cette l iqueur contient l 'acide séléniocyanique en solution. 

Propriétés. — On ne peut évaporer la solution de l 'acide séléniocyanique 

même dans le vide sans le décomposer . L'air altère rapidement cette dissolu

tion dont la réaction est fortement ac ide . Elle dissout le fer, le zinc, etc. , en 

dégageant de l 'hydrogène. 

Cet acide décompose les carbonates. 

Les acides le décomposent immédiatement en précipitant du sélénium : 

C 3AzHSe 3 = C'AzII + Se 3 . 

Il se différencie facilement de l 'acide sulfocyanique, car avec le perchlorure 

de fer il ne donne aucune réact ion c o l o r é e ; il y a alors simplement séparation 

de sélénium. 

L'analyse n'a pu être faite exac tement ; on a attribué à cet acide la formule 

C s A z S 2 I I par analogie avec l 'acide sulfocyanique, cependant on a pu faire l'ana

lyse des sels. 

Séléniocyanate d'ammoniaque. — Petites aiguilles très dél iquescentes , f o r 

mées par action de l 'acide libre et de l ' ammoniaque . 

Il est insoluble dans l 'eau, les alcalis étendus et les ac ides ; peu soluble 

dans l 'a lcool froid ou dans l'éther. 

Chauffé avec de l 'acide sulfurique concentré , il donne de l 'ammoniaque et du 

chloral . 

Sa solution alcoolique ne rougit pas par le chlorure ferr ique. 

L ' i ode ou les oxydes métalliques n'enlèvent pas de soufre à cette substance. 
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Séléniocyanate de soude. — Même préparat ion; lamelles très solubles dans 

l'eau et à réaction alcaline. 

Séléniocyanate dépotasse, C-AzKSe-, —. Le séléniocyanate de potasse a été 

.découvert en 1820 par Berzelius. 

Ce sel se prépare en chauffant dans une cornue de terre du ferrocyanure de 

potassium et du sélénium, ou eu faisant bouil l ir une solution concentrée de 

cyanure de potassium avec du sélénium. 

Quand on a recours au premier p rocédé , il se dégage de l'azote et on a du 

séléniure de fer mélangé de séléniocyanate de potasse. On traite par l 'eau la 

masse qui abandonne à ce dissolvant le sulfocyanate qu'on peut faire cristalli

ser par évaporalion lente. 

M. Crookes le prépare c o m m e il suit : on fait réagir 1 partie de sélénium sur 

2 parties de ferrocyanure de potassium dans une cornue de verre peu fusible. 

Lorsqu'il ne se dégage plus d'azote, la masse noir verdâlre qui reste dans la 

cornue est refroidie, rapidement concassée , et mise en digestion pendant un 

ou deux jours dans l 'a lcool absolu. 

Par Gltration on sépare la carbure de fer, ainsi qu'un peu de séléniure de 

fer insoluble. 

La liqueur contient du séléniocyanate de potasse, du cyanure et du cyanate 

de potassium. On fait passer dans la dissolution a lcool ique un courant de gaz 

carbonique sec, qui convertit le cyanure et le cyanate de potasse eu bicarbonate 

insoluble. Cette transformation étant complè te , on filtre, on dist i l le; le résidu 

repris par l'eau est filtré pour séparer un peu de sélénium qui s'est précipité 

ut le liquide est évaporé dans le vide sec . 

Ce sel cristallise en aiguilles ressemblant absolument aux cristaux de sulfocya

nate de potasse. Il est très déliquescent et produit un abaissement considérable 

de température eu se dissolvant dans l 'eau. Ce sel est doué d'une réaction 

alcaline. 

Chauffé eu vase c los , il fond sans décomposi t ion eu un l iquide l impide au-

dessous du rouge et se solidifiant par le refroidissement en une masse crislalline. 

Chauffé en présence de l'air, il se décompose au-dessous de 100 degrés . 

Lus acides le décomposent immédiatement : il se dépose du sélénium et il se 

dégage de l 'acide cyanhydrique. 

Ce sel contient 27 pour 100 de potassium, et 54 ,7 pour 100 de sélénium. 

Sa formation peut être représentée par l 'équation suivante : 

Feh-(C-Az) 3 - j - HSe — 2 C 3AzKSe 3 + FeC* + Az. 

Par action prolongée du chlore sur une solution aqueuse moyennement c o n 

centrée de séléniocyanate de potasse, il se sépare un corps très instable, rouge , 

qui cristallise dans l 'éther aqueux en cristaux rouges , avec un reflet b leu . 

Par action d'une plus grande quantité de ch lore , ce corps rouge se transforme 

en un composé pulvérulent cristallin, co lo ré en jaune (Kypke, Neger ) . 

Séléniocyanate de magnésie. — .Masse gonimeuse. 

ENCYCI.OP. GHIJf. 
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578 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Séléniocyanate de chaux. — Fines aiguilles cristallines groupées en étoiles. 

Sêléniocyanate de baryte. — Ce sel se forme par action de l 'acide sélénio-

cyanique sur le carbonate de baryte. 

Il ne présente pas d 'apparence cristalline. 

Séléniocyanate de strontiane. — On prépare ce sel c o m m e le sel de baryte. 

Il cristallise en prismes. 

Séléniocyanate de zinc. — Ce sel s'obtient en saturant l 'acide par l 'oxyde de 

zinc. 

Il cristallise en prismes. 

Séléniocyanate de cuivre. — On prépare ce sel par double décomposi t ion. 

Précipité brun, instable, dégageant de l 'acide séléniocyanique et déposant du 

séléniure de cuivre même à la température ordinaire . 

Séléniocyanate de plomb, C 2 A z P b S e 2 . — C e sel s'obtient en décomposant le 

sel de potassium par l'acétate de p l o m b ; c'est un précipité jaune clair. Il est 

soluble dans l'eau bouillante qui à la longue le décompose . Par refroidissement 

il peut cristalliser en aiguilles jaunes et brillantes. Il est insoluble dans l 'a lcool . 

Chauffé à 100 degrés, il ne se décompose pas s'il est s e c ; humide il est d é c o m 

posé. 

Séléniocyanate de mercure. — Ce sel n'est pas c o n n u ; on a obtenu des sels 

doubles . 

Chloroséléniocyanate de mercure, C 2 AzHgSe a ,HgCl . — Sel obtenu en précipi

tant le séléniocyanate de potasse par le sublimé. 

Aiguilles blanc jaunâtre, insolubles dans l'eau froide, légèrement solubles 

dans l'eau bouillante, très solubles dans l 'a lcool chaud. 

L 'acide chlorhydrique faible le dissout ; mais bientôt il y a décomposi t ion et 

dépôt de sélénium. 

L'acide nitrique le décompose de mêm e , mais il n'y a point dépôt de sélé

nium ; l 'action de l 'eau régale est ident ique. Une température de 100 degrés ne 

le décompose pas ; vers 200 degrés ce sel se détruit en se boursouflant comme 

le sulfocyanate de mercure . 

Malgré toutes ses tentatives, M. Crookes n'a pu obtenir le sel de m e r c u r e ; 

toujours un sel double s'est formé. 

Séléniocyanate d'argent, C 3 A z A g S e 2 . — Ce sel précipite quand on ajoute de 

l'azotate d'argent à une solution de séléniocyanate de potasse. 

Il est blanc, cail lebotté, et noircit rapidement à la lumière. Par action de 

l'azotate d'argent ammoniacal sur le séléniocyanate de potasse, on l 'obtient très 

bien cristallisé. Les cristaux sont petits et satinés. 
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Sel insoluble dans l 'eau, à peine soluble dans l ' ammoniaque et les acides 

étendus; il est décomposé par les acides bouillant avec dépôt de sélénium ; si 

l'acide employé est un oxydant, le sélénium passe à l'état d 'acide sélônieux. 

Ce sel renferme 50,31 pour 100 d'argent et 37 ,09 pour 100 de sélénium 

(Crookes). 

Sêlëniocyanate de potassium et de platine, 2 K C 2 A z S e 2 . P t ( C 2 A z S e 2 ) 4 . — 

Ce sel résulte de l 'action du chlorure de platine sur le séléniocyanate de potasse. 

Ecailles presque noires, paraissant rouge grenat à la lumière transmise. 

Poids spécifique: 3,377 à 10° ,2 . 

Sel soluble dans l ' a lcool . 

Séléniocyanate de potassium et d'or, K C 2 A z S e 2 . A u C 2 A z S e 2 ( ? ) . — Ce corps , 

dont la formule est douteuse, a peut-être été obtenu par Clarke en faisant réagir 

le chlorure d'or et le séléniocyanate de potasse. Il cristallise en prismes rouge 

foncé, très instables. 

ÉTHERS SÉLÉNIOCYANIQUES 

SÉLÉNIOCYANATE D'ALLYLE. 

É q . . . C 8II 5AzSe 2. 
At. . . CdF.SeCAz (?). 

Cet éther a été oblenn par W ô h l e r et Schiel lerup. 

Il se forme en traitant le propylène iodé par une dissolution alcoolique de 

séléniocyanate de potasse. Le mélange des deux substances est chauffé au réfri

gérant ascendant pendant douze heures sans qu 'on dépasse 100 degrés . Par addi

tion d'un excès d'eau on précipite du l iquide une huile dense, d 'odeur alliacée 

très désagréable, qui sous l ' influence de l'air dépose du sé lénium. Elle ne distille 

pas à température constante, le point d 'ébull i t ion varie entre 150 et 184 de

grés. 

L'ammoniaque ne donne pas avec cet éther, même à 100 degrés , de corps 

analogues à l 'urée allylsulfurée. 

COMBINAISONS AVEC LES CARBURES BIVALENTS 

SÉLÉNIOCYANATE DE MÉTHYLÈNE. 

É q . . . C 6 II ä Az 2 Se 4 = C 2 II 2 (C 2 AzSe 2 ) 2 . 
A t . . . C ' i H 2 A z ä S e 2 = GlF(SeCAz) 2. 

Préparation. — Ce corps se prépare , d'après Proskauer, en faisant réagir 

une solution alcoolique de séléniocyanate de potasse sur le l'ormène bi iodé 

{Her. der deut. Gesell., t. VII, p . 1281) . 
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S É L É N I O C Y A N A T E D ' É T H Y L È N E . 

É q . . . C 3 l l 4 Az 3 Se 4 = C 4 H 4 (C 3 AzSe 3 ) 2 . 
A t . . . C 4 H 4 Az 2 Se 2 = C 3 lI 4 (SeCAz) 3 . 

Formation. — On fait réagir le bromure d 'éthylène C 4 I I 4 Br 2 , sur une solution 

alcoolique de séléniocyanate de potasse (P roskaue r ) . 

Propriétés. — Corps en aiguilles incolores , fusibles à 1 2 8 degrés, insolubles 

dans l 'eau froide et dans l 'éther, peu solubles dans l 'eau bouillante et l 'alcool 

froid. 

L 'ac ide azotique concentré le dissout sans d é c o m p o s i t i o n ; mais, à la tempé

rature de l 'ébullit ion, il forme le composé C 4 H 4 ( S e 2 0 6 I I ) 2 , comparable à l'acide 

obtenu avec le séléniocyanate de méthylène. 

S É L É N I U R E D E C Y A N O G È N E . 

É q . . . (C 2 Az) 3 (Se 2 ) 2 = C 4 Az 3 Se 4 (?). 
A t . . . (CAzSe 3) 2 ('.'). 

Corps déjà étudié. 

Voy . M É T A L L O Ï D E S , t. 1 1 , 2 E sect. , 2 E f a s c , p . 3 2 1 . Voy. Schneider , Zcitsch., 

1 8 6 7 , " p . 1 2 8 . 

PEIISÉLÉNIOCYANOGÈNE. 

Ce composé , qu 'on pourrait qualifier t r isé léniocyanogône, a pour formule: 

É q . . . C 6Az 3SeBH nu f M z 3 H S e 6 . 
_ A t . . . C 3Az 3Se 3H ou C 3 Az 3 HSe 3 . 

Formation et préparation. — Quand on verse goutte à goutte, dans une 

dissolution de séléniocyanate de potasse à 1 0 pour 1 0 0 , une solution concentrée 

d ' iode dans l ' iodure de potassium, formée de 9 3 parties d ' iode , 1 2 0 parties d ' io -

dure et 1 0 0 parties d'eau, le l iquide se t rouble en m ê m e temps qu'il se colore 

en rouge vif et Iiieulôt l 'addition d'induré détermine la précipitation de cristaux. 

Propriétés. — Il cristallise dans l 'a lcool en rhomboèdres fusibles à 1 3 2 de

grés, insolubles dans l 'eau, solubles dans l ' a l coo l . I l se co lore , en précipitant 

du sélénium, d 'abord en jaune , puis en r ouge . 

L 'acide azotique le transforme en un acide dont la formule est douteuse. Gel 

acide serait C 2H'-(Se"-0°H) 3 . Il donne un sel de baryte très peu soluble et un sel 

de p lomb insoluble. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



du filtre et on sépare ce produit, qui présente, d'après l 'analyse, la composit ion 

suivante : 

CSAz^KSe^ 110. 

11 es t fonoé en vertu de la réaction : 

4C 2 AzKSe 2 + 41 + 2IIO = C 6Az 3KSfi s2 HO + 3 Kl + C 2AzI. 

Ce corps se décompose à 120 degrés . Mais^ traité par l 'alcool absolu, il laisse 

déposer du sélénium, tandis que se dissout une nouvelle combinaison cyano-

»éiiée qu'on obtient en évaporant la dissolution dans le vide. 

Ce composé a pour formule C r , Az ; 'Se i i K. Il ne contient pas d ' iode . 

11 correspond au persulfocyanogène C n A z 3 I I S e 6 , dans lequel H est remplacé 

par K. Ou peut le nommer perséléniocyanate de potassium. 

On n'a donc point obtenu le persé léniocyanogène, mais son sel de potassium. 

Propriétés. — Corps en gros cristaux bruns, présentant une odeur fétide, 

due probablement aune petite quantité de sélénhydrate, ou de séléniure d 'étbyle. 

L'eau le détruit, immédiatement ; la chaleur le décompose en sélénium et en 

séléniocyanate de potassium. Il est soluble dans l 'a lcool abso lu ; insoluble dans 

les autres dissolvants (A . Verneui l , Bull, chim., t. XLI , p . 18 à 2 0 ) . 

COMBINAISONS MEC LE PHOSPHORE, L'ARSENIC ET LE SILICIUM 

CYANURE DE P H O S P H O R E . 

É q . . . P(C 2 Az) 3 . 

( CAz 

A t . . . P(CAz) 3 = P ] CAz 

( CAz. 

Ce corps a été étudié déjà (voy. M É T A L L O Ï D E S , t. II, 2" sect . , 2" f a s c , 

p. 321). 

Le composé suivant, le cyanéthylphosphide, 

( C4H" 

C*H 5.P.HC !Az = P j H 

( C 2Az, 

est à en rapprocher. 

Il s'obtient en chauffant pendant plusieurs heures à 100 degrés du phosphure 

d'hydrogène en solution éthérée avec du chlorure de cyanogène (Darmslâdter, 

Ilemunger) : 

C'AzCl + PII3 + C 4 H 4 .C 4 ] I [ i 0 2 — C 4H r '.P.HC 2Az + Hfil + C.*H«0*. 

Cristallisé dans l'éther, il est en tables rhombiques , fusibles à 49-50 degrés , 

solubles dans l'eau, l 'alcool et l'éther. 
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SULFOCYANURE DE P H O S P H O R E . 

É q . . . P(C 3 AzS 3 ) 3 . 

f CAzS 

A t . . . P(CAzS) 3 = P CAzS 

( CAzS. 

Formation. — Ou mêle 5 parties de sulfocyanate de p lomb avec autant de 

sable, on ajoute une partie de t i ïchlorure de phosphore et on distille (Miquel) . 

Propriétés. — Corps l iquide, m ê m e — à 20 degrés , distillable en petile quan

tité seulement, commençant à bouill ir à 260 -270 degrés ; puis, c o m m e il s'altère, 

le point d'ébullition s'élève et il se dégage du sulfure de carbone . 

Densité : 1,625 à 18 degrés . 

Il est soluble dans l 'a lcool , l 'éther, le ch loroforme, le sulfure de carbone et 

la benzine. L'eau froide le décompose à la longue en acides phosphoreux etsul-

focyanique. 

SULFOCYANURE D 'ARSENIC. 

É q . . . As(C 2 AzS 3 ) 3 . 

Même procédé de formation que le corps précédent en partant du chlorure 

d'arsenic (Mique l ) . 

Ce composé est en cristaux complètement insolubles dans les dissolvants 

neutres ordinaires. 

L'eau le transforme en acides arsénieux et sulfocyanique. 

SULFOCYANURE DE SILICIUM. 

Éq. . . S i 3 (C 3 AzS 3 ) 4 . 
A t . . . Si(CAzS) 4. 

Formation. — Pour l 'obtenir, mêlez 65 parties de sulfocyanate de plomb et 

18 parties rie chlorure de silicium et distillez (Miquel ) . 

Propriétés. — Composé en longs prismes incolores , fusibles à 142 degrés, 

volatils vers 300 degrés , insolubles dans les dissolvants neutres, solubles dans 

l 'acide sulfocyanique en solution dans le benzol . Sa vapeur brûle avec une 

flamme violette. Il co lore en rouge la peau, le papier, le l iège. L'eau le d é c o m 

pose violemment avec formation de sil ice. L 'a lcool absolu agit aussi très v ive

ment et donne de l 'éther si l icique et de l 'acide sulfocyanique. Le gaz ammoniac 

sec est sans action. 
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III 
DÉRIVÉS CARBONIQUES MIXTES, OU DÉRIVÉS DE LA FONCTION 

ALCOOL ET DE LA FONCTION ACIDE. 
AMIDE CARBAMIQUE. — URÉE 

CAAzIP'.O 2 \ 

Éq . . . C W A z W ^ C ^ . A z i P . O ' . A z H 3 — IFO° = II [ Az. 

, • 1 1 ' 

A t . . . CTl*Az30 = GO</^ZÏÎ! 
\ A z H J . 

SYW. — Carbamide, Carbamine, Amide carlmmique. 

HISTORIQUE 

L'urée avait été entrevue par Boerhaave et Haller. Elle fut découverte par 
Rouelle le Jeune en 1773; il lui donna le nom de matière savonneuse de l'urine 
(extractum saponaceum urina;). Selon Fourcroy, en 1775, Sebéele l'aurait 
désigné sous le nom de substance extractive huileuse, qualification qui montre 
bien que les produits obtenus étaient loin d'être purs. En 1798, Cruikshank 
l'obtint en cristaux et ce n'est qu'un an plus tard (1799) que Fourcroy et Yau-
quelin parvinrent à l'obtenir pure, en déterminèrent les principales propriétés 
et lui donnèrent son nom. Froust (1803), Schultens ctllildebrandl confirmèrent 
les résultats trouvés par les deux chimistes français. Vauquelin la transforma 
en carbonate d'ammoniaque et, comme dans cette transformation il y a fixation 
des éléments de l'eau, M. Dumas, rapprochant l'urée de l'oxamide, l'assimila 
aux arnides. 

Après avoir constaté l'existence de l'urée dans l'urine humaine, on la rechercha 
dans celle des animaux et on la trouva dans les différents liquides de l'orga
nisme. Sa formation dans l'organisme est la conséquence des métamorphoses 
successives que les tissus organiques éprouvent sous l'influence de l'oxygène 
absorbé par la respiration; c'est en effet le dernier terme dans la série des 
métamorphoses que les matières azotées subissent dans l'organisme. Il serait trop 
long ri'énumérer ici les différents mémoires publiés sur la recherche de l'urée 
dans les liquides animaux, sur le lieu de sa formation ; nous nous contenterons 
de dire que l'urée ne se forme point dans les reins comme on l'avait dit primi
tivement. Les reins sont uniquement,comme Font démontré les célèbres expé
riences do MM. Prévost et Dumas (Genève, 1823), des organes de séparation. 

C'est Wcehler qui, eu 1828, réalisa la synthèse de l'urée en unissant l'acide 
cyauique et l'ammoniaque ; découverte importante, car c'était le premier exemple 
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d'une substance organique obtenue synthétiqnement. Vc ic i comment Wœhler 

rapporte cette expérience mémorable (Ann.de ch. et dephys.,i. X X X V I I , p. 330) : 

« Par acl ion du cyanogène sur l ' ammoniaque liquide, outre plusieurs autres 

produits , il se forme de l 'acide oxalique et une substance blanche cristallisée 

que l 'on obtient aussi toutes les fois que l 'on cherche à combiner , par exemple, 

l 'acide cyanique avec l ' ammoniaque par double décompos i t ion . Ayant reconnu 

que , par la purification de cette matière, elle paraissait changer de nature et 

donner naissance à un nouveau produit, mon attention fut attirée de nouveau 

sur ce sujet, et j ' ob t ins le résultat inattendu que , par la combinaison de l 'acide 

cyanique avec l ' ammoniaque, il se produit de l 'urée : fait d'autant plus remar

quable qu'il offre un exemple de la formation artificielle d'une matière orga

nique, et même de nature animale, au moyen de principes inorganiques. 

« J'ai déjà annoncé précédemment que l 'on obtient plus facilement lasubstance 

blanche cristalline mentionnée plus haut, en décomposant le cyanate d'argent 

par une dissolution de sel ammoniac , ou le cyanate de plomb par l 'ammoniaque 

l iquide; j ' a i préparé par le dernier procédé la quantité nécessaire à mes 

recherches . » 

Comme il est facile de s'en rendre compte , W œ h l e r donne ici non seulement 

un résultat théorique capital, niais des détails pratiques qui ont été utilisés. On 

prépare en effet industriellement de l 'urée par synthèse au moyen du cyanate 

de potasse (procédé Liebig) ou par le cyanate de p lomb (p rocédé "Williams). 

La transformation du cyanate d 'ammoniaque en u r é e , corps métamère, 

mérite de fixer l 'attention. L'urée paraît formée avec un dégagement de chaleur 

plus considérable et cor respond, par suite, à un équilibre plus stable que le 

cyanate d 'ammoniaque, conformément aux données générales de la thermo-

chimie . Toutefois, l 'urée n'a pas perdu entièrement son caractère de composé 

cyanique, car la réaction inverse, c'est-à-dire la formation de cyanate d'argent, 

s'effectue au moyen de l'urée et de l'azotate d'argent. 

Elle se forme, dans certaines circonstances, aux dépens du carbonate d 'am

moniaque, ce qui nous la montre dérivée de l 'acide carbonique ; 

Ses diverses synthèses nous montrent qu'el le est bien un amide carbonique, 

ainsi que M. Dumas l'avait annoncé dès 1830, ou mieux un amide carbamique. 

L'urée étant un produit de l 'organisme animal, les chimistes recherchèrent 

dans quels produits animaux on la rencontre. Dans un certain nombre , ils y 

constatèrent la présence de l 'urée et en déterminèrent la proport ion. Indiquons 

donc les différentes sources naturelles d'où, l 'on pourrait retirer de l 'urée. 

Origine. — On trouve l'urée dans l 'urine des mammifères et des carnassiers. 

L'urine humaine renfermé de 2 à 3 pour 100 d 'urée. En vingt-quatre heures, 

un homme élimine environ 28 à 30 grammes d'urée. L 'urée n'existe point dans 

l'urine des oiseaux qui mangent des plantes, mais on en trouve une certaine 

quantité dans l'urine des oiseaux carnassiers. Dans les excréments secs des 

chauves-souris égyptiennes, Poppe a trouvé 77,8 pour 100 d'urée et seulement 

I,2."J pour 100 d'acide urique. 

Elle existe dans les organes des plagiostomes (Stredeler) , dans le sang de 

l ' homme, mais en quantité exressivemenf faible. Ln litre de sang humain ren-
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FORMATION DE L'URÉE 

Théoriquement, l 'urée est un composé biazoté, présentant une double fonc 

tion, celle d'amine ou alcali, dérivée de la fonction alcoolique de l 'acide ca rbo 

nique, et celle d 'amido, dérivée de la fonction ac ide . 

Elle doit donc se former ainsi : 

C 3 (H 3 0 3 )0* + Ì Az11:i — 2H s O s = C 2 H 4 A z 2 0 ' . 

On : C^AzH^O* + AzTP — ] | 2 0 2 = C 2 H 4 A z 2 0 2 . 

A c i d e 

carhamique. 

I o Elle a été obtenue synthétiquement, c o m m e il a été dit plus haut, par 

VYœhler. L'union de l 'acide cyanique et de l ' ammoniaque donne du cyanate 

d'ammoniaque, qui, sous l 'influence de l 'éhullition en présence de l'eau, sous 

celle de la chaleur, ou même par transformation lente à la température o rd i 

naire, donne de l'urée : 

C 2AzH0' J + AzH 3 = C 2 AzH0 3 .AzH 3 = C 2 I l 4 Az-0 2 . 

Cyanate Urée. 

Tammuniaqui'. 

2" L'urée se forme dans les principales réactions qui engendrent les amides ; 

par exemple, par la réaction de l 'ammoniaque sur l 'oxychlorure de carbone 

(Natanson). 11 se forme de l 'urée et du chlorhydrate d 'ammoniaque, que l 'on 

sépare au moyen de l 'a lcool absolu qui dissout l 'urée seule : 

C 2 0 2 Ci 2 + i A z H 3 = C 2 H 4 A z 2 0 3 - l - 2 A z H l Ü I . 

il" Par les réactions successives de l 'ammoniaque et de l 'oxyde de plomb sup 

l'oxysulfure de carbone (M. Berlhelot) . La première réaction produit un nxysul-

forarbamate : 

G 3 0 3 S 2 + 2AzH a =rC 3 0 3 S s AzH 3 .AzH : ' , 

que l'oxyde de p lomb décompose : 

l>'0-'S 3AzIl : i..\zH 3 + 2 PliO = 2 PhS + U W A ^ O * + tl-O-

tenue normalement île Us1", 16 à 0»" r,20 d 'urée. Quand cette quantité augmente , 

on constate des accidents redoutables, dits accidents urémiqnes , dus vraisem

blablement, non à l 'urée, mais à d'autres matières toxiques, résultat de la vie, 

dont l'élimination n'a pu s'effectuer. 

On peut dire qu'en cherchant on a trouvé de l'urée dans tous les liquides de 

l'organisme ; mais les méthodes employées, les procédés de séparation, ont 

rarement présenté des garanties scientifiques sérieuses. Le lait contient de 

l'urée : 1 litre de petit-lait de vache renferme de 0s-r,,,18 à 0 s r , 19 d'urée 

(M. Lefort) ou environ 0 ^ , 0 7 ( V o g e l ) . 
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586 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

4° En partant directement du thiocarbamate d 'ammoniaque, on obtient de 

'urée par action de la chaleur : 

Éq... C 3 (AzH 3 )0 3 S 3 .AzlP = H 2 S 2 + C 3 H 4 A z 2 0 3 . 
A t . . . AzIl ' .CO.S.AzH 4 ^ H 3 S + C0(Aztl 2) 3 . 

Sur ce même sel, on pourrait simplement faire agir le carbonate de plomb et 

l 'eau. 

5° Par l 'action de la chaleur sur le carbamate d 'ammoniaque chauffé à 

130 degrés en tubes scellés (Basarow) : 

C 3 0 4 AzH 3 .AzIl 3 = i r 0 ! + C 2 H 4 Az 3 0 2 . 

0° Par la réaction de l ' ammoniaque sur l 'éther carbonique (M. Natanson) : 

C4I14 1 

£tj|4 C311206 + 2AzIl 3 = 2C*H 6O s + C s I l 4 Az 2 0 2 . 

7° Par hydratation du cyanamide C 2 A z 3 H 2 : 

+ II-O 2 =^ C ? I l 4 Az 2 0 2 . 
Cy,)!]amide. 

Celte réaction s'obtient en versant de l 'acide azotique dans une solution 

éthérée de cyanamide. 11 y a formation d'azotate d'urée. 

8° L'urée prend aussi naissance par l 'oxydation de divers amides plus car

bonés , tels que l 'oxamide : on peut oxyder avec l 'oxyde de mercure. On chauffe 

l 'oxamide dans un tube à essais; l 'opération est terminée dos que le mélange 

devient grisâtre. On traite ensuite par l'eau, on filtre et l 'on fait cristalliser : 

CTPAz2O4 + 2HgO = G 2 H 4 Az 2 0 2 + C 2 0 4 4 - 2 I I g (Williamson). 

Oxamide . U r é o . 

9° L'urée se forme encore par le dédoublement des composés ur iques. 

10° Par action du courant électrique sur une solution aqueuse de carbamate 

d 'ammoniaque. 

On obtient de l 'urée en petite quantité quand on fait passer dans une solu

tion aqueuse de carbamate d 'ammoniaque le courant électrique produit par six 

à huit éléments de Grove , le courant étant renversé à des intervalles très rap

prochés par un commutateur (Dreschel , Jour, filr prakt. Chem. [ 2 ] , t. X X I I , 

p . 4 7 6 ) . 

11° Par action de l 'acide chlorhydrique et du chlorate de potasse sur la 

guanine , différents produits prennent naissance, entre autres de l 'urée 

(St recker) . 

12° Quand on fait passer un courant de gaz ammoniac et carbonique, dans 

un tube à peine chauffé au rouge , on a d'abord rie l 'acide cyanique : 

Azll 3 + G 2 O l = C 2 AzlI-0 2 + I1 30 3 
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O'AzHO 2 + Azll 3 = C3H*Az203
 ( l ) e x l e i ) . 

13° Par action du permanganate de potasse en solution acide sur le cyanure 

de potassium (E. Beaudr imont) . 

14° Béchamp l'a obtenu par l 'oxydation des matières a lbuminoïdes . Plusieurs 

chimistes ont vainement tenté cette transformation, mais elle a été constatée par 

M. Bitter. 

15° Elle se forme encore dans l 'évaporation lente d 'une solution d 'acide 

cyanhydrique (Campani) . 

Ces procédés sont loin d'être les seuls, mais ils répondent à l 'ensemble des 

conditions dans lesquelles l 'urée se forme. 

PRÉPARATION DE L'URÉE 

Extraction de l'urée de l'urine. — 1° Pour retirer l 'urée de l 'urine, on 

évapore celle-ci en consistance sirupeuse au dixième de son volume primitif. 

Le vase contenant le l iquide est placé dans l'eau froide ou dans un mélange 

réfrigérant; on y verse peu à peu, jusqu'à cessation de précipité, de l 'acide 

azotique exempt de vapeurs nitreuses. Il se forme des cristaux d'azotate d'urée 

colorés en brun, on les fait égoutter sur un en tonno i r ; après les avoir étendus 

sur des doubles de papier à filtrer, on les place entre des briques poreuses, 

afin d'opérer une certaine pression. On dissout ce résidu pour le décolorer avec 

du charbon animal lavé ; l'azotate est mis à recristalliser ou bien est traité direc

tement pour en extraire l 'urée. Pour cela , on redissout l'azotale dans l ' eau ; on 

ajoute du carbonate de potasse, de p lomb ou de baryte (ce dernier est préfé

rable), jusqu'à cessation de l 'effervescence et que la l iqueur soit neutre. On 

évapore aubain-mar ie à s icci lé et le résidu, traité par l 'a lcool bouillant, laisse 

insoluble l'azotate de la base employée et dissout toute l 'urée. 

La solution abandonne l 'urée en cristaux après refroidissement ou après 

nouvelle évaporation. 

2° Après avoir précipité l 'urée de l 'urine moyennement concentrée au moyen 

de l'acide azotique, on sépare le précipité, on le reprend par l 'eau, et on 

décolore par addition d'un peu de permanganate de potasse. L'azotate étant 

recristallisé de nouveau, on le décompose avec du carbonate de baryte. Le 

produit de la réaction est évaporé à sec , et on reprend le résidu par l 'a lcool 

absolu. 

ÎP Berzelius opère autrement : une liqueur contenant de l 'urée, ou l 'urine 

elle-même, est évaporée à sec, le résidu est traité par l ' a lcool absolu et la l iqueur 

alcoolique évaporée ou distillée. Ce nouveau résidu est dissous dans le moins 

d'eau possible, décoloré par le noir animal et saturé par l 'acide oxalique à la 

température d'environ 50 degrés . L'oxalate d'urée cristallise, on le décolore de 

nouveau par le noir animal et, finalement, on le décompose par le carbonate de 

chaux. 

La seconde réaction est : 
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1" On réussit bien à décolorer l'azotate d'urée en distillant, en sa présence, 

un peu d 'acide azotique et d'alcool (Mi l lon) . 

On peut encore déco lore r l 'urée impure par l 'action de 0 ,5 partie d'eau et 

0 ,10 partie d'acide azotique à chaud en ajoutant du chlorate de potasse pulvé

risé (Rouss in ) . 

On peut obtenir le même résultat en ajoutant de l'azotate de cuivre ammo

niacal et en évaporant (de Luna) . 

Procédé de Liebig. — Le procédé synthétique suivant permet d'obtenir de 

grandes quantités d 'urée. 

On prépare d'abord du cyanate de potasse en chauffant sur une pelle, puis en 

allumant avec un charbon un mélange de 200 parties de ferrocyanure de potas 

sium bien sec et légèrement grillé avec 100 parties de bioxyde de manganèse 

sec et pulvérisé. Ce mélange brûle peu à peu c o m m e de l 'amadou. Après refroi

dissement, on traite la masse par rie l'eau froide qui dissout le cyanate de potasse 

et la solution est mélangée avec du sulfate d 'ammoniaque . 

Ordinairement , il se forme aussitôt un précipité abondant de sulfate de 

potasse; on décante la liqueur surnageante et on la fait évaporer au bain-marie. 

11 dépose de nouveau du sulfate de potasse que l 'on enlève. On évapore alors 

jusqu'à siccité complète les liqueurs décantées et le résidu est traité par de 

l 'a lcool à 90 degrés bouillant, qui dissout seulement l 'urée. 

Ce procédé donne un rendement en urée égal au tiers à peu près du ferro

cyanure de potassium employé. 

Les formules suivantes représentent les réactions : 

•i (K 3FeCy 3) + 57 MnO* — 2 F e 2 0 3 + 10 Mn 30* + 8 KOCyO + 8 CO- + 4 Az. 

La solution de cyanate de potasse en présence du sulfate d 'ammoniaque 

donne du sulfate de potasse et du cyanate d 'ammoniaque, qui , par une douce 

chaleur, se transforme en urée : 

' KO.CyO + AzIPO.SO 3 = K 0 . S 0 3 + AzLFO.CyO, 

qui se transforme en C s H*Az 3 0" 3 . 

Modifications apportées au procédé de Liebig. — 1 ° M. Haenle, clans le but 

d 'augmenter le rendement , modifie c o m m e il suit le p rocédé Liebig : on prend 

16 parties de ferrocyanure de potassium que l 'on déshydrate de manière à 

réduire son poids de deux parties, puis on le mélange intimement avec 7 parties 

de bioxyde de manganèse bien chois i , réduit en poudre et passé au tamis. Après 

calcination et épuisement par l 'eau, on ajoute 10 parties 1/4 de sulfate d 'am

moniaque. On obtient ainsi jusqu'à 6 parties d'urée pure, la théorie en indi

quant 9 . 

2" M. Clemin fait fondre 8 parties de ferrocyanure de potassium et .') parties 

de cyanure de potassium contenant du carbonate ; il laisse un peu refroidir et intro

duit peu à peu dans la masse fluide 15 parties de minium en agitant constant-
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nient. Quand luut l 'oxyde métallique est ajouté, on donne encore un coup de 

l'eu, on agite bien et on laisse refroidir. On n'a plus qu'à suivre le procédé Liebig , 

c'est-à-dire dissoudre 8 parties de sulfate d 'ammoniaque dans les dernières eaux 

de lavage de la masse et ajouter cette dissolution à celle du cyanate de potasse. 

Avec 8 parties de ferrocyanure de potassium sec on obtient ainsi 4 à 5 parLies 

il'urée. 

3° JI. fiarey Lea, ayant observe qu 'avec la proport ion donnée par Liebig la 

liqueur renferme toujours du cyanure de potassium, essaya une oxydation plus 

complète en employant la méthode suivante : 850 grammes de ferrocyanure de 

potassium bien desséché sont mélangés avec 318 grammes de carbonate de 

potasse calciné et fondus ensemble dans un vase de fer. La température étant 

un peu abaissée, on ajoute 1900 grammes de minium par portions de 300 à 

400 grammes, à intervalles d 'environ dix minutes, pendant lesquelles on remue 

la niasse qui doit être maintenue en fusion. Tout le minium étant ajouté, on 

laisse le vase sur le feu une demi-heure pour que la réaction puisse s 'achever. 

On chauffe en tout pendant quatre heures. De cette manière, tout le cyanure se 

transforme. On termine c o m m e dans le procédé Liebig et on obtient, avec les 

proportions indiquées, environ 500 grammes d'urée. 

Procédé Williams. — Will iams substitue le cyanate de p lomb au cyanate 

de potasse. Il prend du cyanure de potassium, le fond et, le maintenant eu 

fusion, y ajoute peu à peu du minium en évilant la surélévation de température. 

Après refroidissement, il traite la masse pulvérisée par l'eau froide, et décompose 

le liquide filtré par l'azotate de baryte; le carbonate produit est à son tour 

séparé par filtratiou, et la liqueur additionnée d'azotale de p lomb fournit le 

cyanate de plomb pur. Pour préparer l 'urée, il suffit de faire digérer à une 

douce chaleur, dans une quantité d'eau convenable , des équivalents égaux de 

cyanate de plomb et de sulfate d 'ammoniaque. 

Préparation rapide d'une petite quantité d'urée. — Pour préparer rapide

ment l'urée, quand la quantité à obtenir peut être relativement faible, on sature 

à froid une solution aqueuse d 'ammoniaque d'oxysiilfnre de carbone C 2 0 ? S" 2 , et 

un agite la solution avec du carbonate de plomb en suspension dans l 'eau 

Schmidt). 

PROPRIÉTÉS PHYSIQUES 

Eu nue solution aqueuse et pure l 'urée cristallise ordinairement en longs 

prismes aplatis; mais, lorsqu 'on abandonne à l 'evaporation spontanée les eaux 

mères alcooliques provenant du traitement du cyanate d ' ammoniaque , et conte

nant encore quelque impuretés, on obtient l 'urée en prismes quadratiques ter

minés par les faces de l 'octaèdre. On observe aussi des cristaux terminés par 

une ou deux facettes ob l iques . 

A l'état de pureté, l 'urée n'est pas déliquescente, les cristaux ne contiennent 

pas d'eau de constitution ; cependant ceux qui affectent la forme d'aiguilles 
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PROPRIÉTÉS CHIMIQUES 

Il vient d'être dit que l 'urée se décompose sous l ' influence de la chaleur. 

Après avoir fondu à 132 degrés on constate, en effet, que vers 140 degrés elle 

répand des vapeurs blanches contenant de l ' ammoniaque et du carbonate d 'am

moniaque. Il y a formation de biuret ou bicyanate d'ammoniaque : 

2 (C 3 H*Az a 0 3 ) = AzH 3 + C 4II r 'Az a0*. 

Suivant la durée de l 'opération, il peut se former, soit du biuret, soit de 

l'acide cyanurique : 

3 ( C 3 H 4 A z 3 0 3 ) = 3 AzH 3 + C 6 A 3 A z 3 0 6 . 

L 'acide cyanurique peut lu i -même régénérer de l'acide cyanique : 

( C 3 A z ) 3 0 6 H 3 = 3 C 3 A z 0 3 H . 

Enfin, une solution d 'urée étendue de beaucoup d'eau peut supporter la tem

pérature de l 'ébull i l ion sans décomposi t ion sensible, tandis que dans le cas 

d'une solution très concontrée on observe un dégagement d 'ammoniaque, la 

température s'élevant alors au-dessus de 100 degrés . 

Chauffée en tube scel lé , un peu au-dessus de 100 degrés , elle se décompose 

en s'emparant d'eau et donne ainsi de l 'acide carbonique et de l 'ammoniaque. 

Cetle fixation d'eau est facilement réalisée lorsqu 'on chauffe l 'urée avec des 

alcalis, ou avec des acides énergiques : 

C 3 l l l A z 3 0 3 - f 2 KI10- = 2 KOCO3 + 2 AzH 3 . 

soyeuses absorbent l'eau dans une atmosphère humide , car chauffés à 100 degrés 

ils perdent 3 à 4 pour 100 de leur poids . 

L 'urée pure est inodore , i n c o l o r e ; sa saveur est fraîche, légèrement piquante 

et amère ; elle rappelle celle de l'azotate dépotasse . 

Sa densité est 1,30 (Bœdeker ) , 1,323 ( S c h r ô d e r ) . 

L 'urée est soluble dans 1 partie d'eau à 19 degrés ; dans 15 parties d'alcool 

f ro id(D = 0 , 8 1 6 ) , dans 1 ou 2 parties d 'alcool bouil lant ; el le est soluble dans la 

g lycér ine ; l 'éther n'en dissout que des t races; il en est de môme des essences. 

La dissolution est sans action sur les réactifs co lo rés . 

Pulvérisée et mêlée à certains sels, l 'urée en sépare immédiatement l'eau de 

cristallisation; la masse devient tout à coup mol le ou m ê m e l iquide quand le 

sel contient beaucoup d'eau de cristallisation c o m m e , par exemple, le sulfate de 

soude. Cette action est d'autant plus singulière que l 'urée, nous l'avons vu, 

n'est point avide d 'humidi té . 

Elle fond à. 132 degrés, puis se décompose avec formation de plusieurs amides 

plus complexes . 
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Avec lus alcalis, il y a formation du carbonale de la base employée et dégage

ment d'ammoniaque ; avec les acides, au contraire, il y a formation d'un sel 

ammoniacal et dégagement d'acide carbonique : 

C 3 H 4 A z 3 0 2 + S 3 0 " H 3 0 3 = "2 (AzlPSO 3) + C 3 O i . 

Ceci revient à dire que dans les deux cas, il y a formation de carbonate d'am

moniaque. 

L'eau agit de m ê m e ; ajoutons que , en tube scellé à 110 degrés, Bunsen et 

Pelouze ont constaté que la transformation était complète. 

A la température ordinaire la même réaction se produit dans l 'urine sous 

l'influence de divers ferments observés par MM. Jacquemart , Dumas, Pasteur, 

Van Tieghem, Scbcenbein et Béchamp. Lehmann a attribué le phénomène à la 

matière colorante de l 'urine, et Musculus a admis dans l 'urine l 'existence d'un 

ferment non organisé mais se rapprochant de la diastase. 

On constate ce phénomène d'hydratation de l 'urée dans l 'urine, mais on 

remarque que les solutions aqueuses d 'urée pure abandonnées à e l les-mêmes ne 

se détruisent pas. 

On en provoque facilement la décomposi t ion en y ajoutant un peu du ferment 

de l'urine. 

Le chlore et les hypochlorites décomposent la solution aqueuse d 'urée. Il se 

forme de l'eau et volumes égaux d 'acide carbonique et d'azote. Cette réaction 

qui commence à froid est complétée par une douce cha leur : 

C 5 I l 4 Az 2 0 2 + 2110 + G Cl = « IIG1 + C 2 0 4 + Az 3 . 
C a II 4 Az 2 0 2 + 6M0.C10 = 6 MCI + 4110 + C 2 0 4 + Az 3 . 

Davy paraît avoir observé le premier cette décomposi t ion de l 'urée en volumes 

égaux de gaz carbonique et d'azote et Leconte a basé sur cette réaction un 

procédé de dosage. 

Le brome en présence d ' eau , les hypobromites alcalins, l 'acide azotique 

chargé d'acide azoteux et l'azotate mercureux décomposent l 'urée de même en 

eau, acide carbonique et azote. 

Les hypobromites agissent plus rapidement à froid que les hypochlori tes, et 

c'est pour cette raison que Knop en a indiqué l 'emploi pour doser l 'urée, mais 

la réaction n'est pas aussi simple que le3 formules la figurent, car on n'obtient 

point la totalité de l 'azote. 

L'action de l 'acide nitrique nitreux, l'azotite de mercure en dissolution dans 

l'acide azotique ou l'azotate de mercure , ont servi de base au procédé Millon : 

C 2 H 4 Az 2 0 a + O 6 ^ C 3 0 4 + 2 H S 0 3 + Az 2 , 

mais cette formule ne rend pas un compte exact de ce qui se passe ; d'après 

M. Boymond la réaction doit être écrite c o m m e il suit : 

G-U4Az90'2 + AzIIO6 + AzO 3 — AzIPO.AzO 5 + 110 + C 2 0 4 + Az 2 , 

c'est-à-dire qu'il y a formation d 'ammoniaque. Clans a déterminé les conditions 
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O H a O , i + 2 (C 2 H 4 Az 2 0 2 ) = C 8 H u Az 4 0° + 2 H 2 0 2 . 

de cette réaction : Si l 'on opère à froid, avec 1 molécu le d'acide azoteux et 

2 molécules d 'urée, il y a formation d 'ammoniaque. Si la solution d'urée a été 

préalablement chauffée et qu'on y ajoute peu à peu l 'acide azoteux, dans les 

mêmes proportions (soit 1 molécule d'urée et 2 d 'ac ide azoteux), une moitié de 

l 'urée se décompose d'abord entièrement, l'autre reste inal térée; puis celte 

urée se décompose totalement et il n'y a pas d 'ammoniaque dans le produit 

final de la réaction (Claus, Bull, chim., t. X V , p . 200 ) . L e chlore sec agissant 

sur l 'urée fondue produit de l 'acide cyanurique, de l 'azote, du chlorhydrate 

d 'ammoniaque et de l 'acide chlorhydrique (Wur t z ) . 

L 'acide chloreux réagit en solution aqueuse sur l 'urée et donne un corps, cris

tallisant en grands prismes plats et très hygroscopiques , qui semble être une 

combinaison d'urée et de chlorure d 'ammonium (Sch ie l . , Ann. (1er Chem. u. 

Phar., t. GXII, p . 73 ) . 

L'acide phosphorique anhydre décompose l'urée en donnatit naissance à de 

l 'acide cyanique et à du cyamélide. 

L 'ozone , d'après Gorup Besanez, est sans action sur l 'urée pure ; mais eu 

présence des alcalis l 'ozone est absorbé rapidement, il se dégage de l 'ammo

niaque et, après l 'absorption, la l iqueur ne renferme plus que du carbonate 

d 'ammoniaque. 

La solution d'urée en présence du permanganate de potasse, ce sel étant en 

excès et la l iqueur étant très alcaline, abandonne tout l'azote de l 'urée. Mais, si 

la quantité de permanganate est insuffisante, une partie de l'azote se transforme 

en acide azotique. Une solution de permanganate à 1/100° d'équivalent par litre 

est sans action sur l 'urée, même à 100 degrés (Tiemann, Preusse , Langbein). 

L'urée possède des propriétés basiques faibles, elle se combine aux acides azo

tique, chlorhydrique, oxalique, phosphorique, e t c . . mais, elle ne se combine 

ni à l 'acide lactique, ni à l 'acide hippur ique, ni à l 'acide urique. Elle cristallise 

en effet sans altération dans l 'acide lact ique. 

Les chlorures d'acides monohasiques se combinent à l 'urée pour former des 

urées c o m p o s é e s ; c'est ainsi que le chlorure acétique et l 'urée donnent d e l ' n c i ' -

tylurëe ou acétyluréide et de l 'acide chlorhydrique (Zïnin) : 

C lll 3C10- + C 2 H 4 Az 2 0 2 = C W O ^ C W A r f O » ) + IIC1. 

Acétvlurée. 

La formule de ces corps est la môme que celle qu 'on obtiendrait en retran

chant H 2 0 2 d'un sel d 'urée. On obtient les mêmes urées composées avec les 

anhydrides d'acides monobasiques. 

L 'oxychlorure de carbone C 2 0 2 C 1 2 , qui dérive de l 'acide ca rbonique , forme 

un diurëide : 

C 2 0 2 C1 2 + 2 C 2 H 4 A z 2 0 3 — C 2 0 2 (C ' 2 I l 4 Az 2 0 2 ) 2 + 21101. 

Ces mêmes urées peuvent être formées par l 'union avec des acides à fonction 

complexe ; il y a élimination d'eau. Ex. : le diurôide oxyglycoll ique : 
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2 C 2 H 4 Az 2 0 2 -f- 2CS 3 — C 2 0 4 + 2(C 2 Az.AzH 4 .S 2 ) . 

11 se forme même du mercaptan. 

A 110 degrés, l 'urée et le sulfure de carbone donnent uniquement de l 'oxysul-

t'ure de carbone et du sulfocyanate d ' ammoniaque , s'il n 'y a pas d 'a lcool en 

présence (Ladenburg, Zeit. fur Chem., 1869, p . 2 5 3 ) . 

La liste des produits complexes que peut donner l 'urée en réagissant sur les 

composés organiques est presque indéfinie. Citons seulement quelques exemples 

de ce genre de réactions : 

Les cyanhydrines des aldéhydes réagissent à la température ordinaire sur 

l'urée. On a : 

R.C 2 H 3 0 2 .C 2 Az -f- C 3 H 4 A z s 0 3 = R.C 4 H 4 Az 2 O s .C 2 Az + H 2 0 2 . 

Les alomistes donnent à ce composé la formule de constitution suivante : 

R m/CAz 

\ A z H . C O . A z H 2 + H*0. 

Ces corps sont des nitriles; traités par les acides , à chaud, ils se transforment 

en acides correspondants, acides instables, perdant immédiatement une m o l é 

cule d'eau. Les corps ainsi engendrés par transformation isomérique donnent 

des composés qui ne diffèrent des pyrazols de Knorr qu'en ce qu 'on admet 

deux atomes d'azote en position méta, ces deux atomes dans les pyrazols étant 

supposés en ortho. Ces corps sont dits métapyrazols. 

La cyanhydrine de l 'aldéhyde cinnamique et l 'urée donnent de Puréide du 

nitrile phénylcrotonique. 

La cyanhydrine de l 'aldéhyde benzoïque donne Puréide du nitrile phény l -

acétique. 

La cyanhydrine de l 'aldéhyde valérique donne dans certaines condit ions de 

l'isobutylmétapyrazol. 

D'après A. Sinner et ,1. Lifshuiz (Ber. der deut. chem. Gesett-, t. XX, 

p. 2345, 2351, 2 3 5 8 ; Bull, chim., t. X L I X , p . 375 , 3 7 7 ) , la cyanhydrine du 

chloral et l'urée étant à poids égaux chauffées au bain de paraffine, et une tem

pérature à 90 degrés étant maintenue jusqu 'à ce que la masse, d 'abord h o m o 

gène, laisse déposer de petites aiguilles, il se dégage de l 'acide cyanhydrirjue. 

Finalement, si l 'on porte la température à 110 degrés , après refroidissement 

et traitement par l'eau alcalinisée, on a du trichloréthylidène diuréide. 

EXCÏCI.OP. CHIM. 38 

Les alcools peuvent de m ê m e se combiner à l 'urée, avec élimination d 'eau. 

Ces combinaisons d'urée et d 'a lcools , ou d'urée et d 'acides, moins de l 'eau, 

constituent les urées composées et les uréides, sur lesquels nous aurons à 

nous arrêter longuement plus loin. Il en sera de même des combinaisons de 

l'urée avec les aldéhydes et les éthers. 

L'urée chauffée à 100 degrés avec de l 'alcool absolu et du sulfure de ca rbone , 

donne du gaz carbonique et du sulfocyanate d 'ammoniaque (Fleury, Henry 

Compt. rend., t. L1V, p . 519) : 
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DOSAGE DE L 'URÉE. 

Le dosage de l 'urée a été étudié par de nombreux chimistes. Les procédés 

donnés sont tellement nombreux qu' i l est impossible de songer à les indiquer 

tous. Il est cependant facile de ramener tous ces procédés , qui souvent ne dif

fèrent que par l 'appareil utilisé dans le mode de dosage , à un nombre très 

l imité. On ne considérera donc surlout ici que les réactions fondamentales et 

l 'on s'efforcera de montrer les avantages et les inconvénients que présentent les 

unes ou les autres. 

La cyanhydrine du butylchloral et l 'urée donnent du hutyrochloral biuret. On 

a en même temps de la monoehlorocro tonylurée . 

A 450-160 degrés , 2 molécules d'urée et 1 molécule de phénylhydrazine ou de 

son chlorhydrate, dégagent de l 'ammoniaque en donnant du phénylsëmicar-

bazide C 1 2 l k A z H . A z H . C 2 0 2 . A z I I 2 , fusible à 172 degrés . 

Avec 3 molécules d 'urée, de l 'ammoniaque se dégage , et on a un composé 

que Pinner qualifie urazol. Les urazols répondent à une série de composés, et 

celui qui prend ici naissance est le phénylurazol. Il est eu lamelles brillantes, 

fusibles à 262-263 degrés . C'est un corps stable (Pinner , Ber., t . X X , p . 2358; 

Bull, chim., t . X L I X , p . 3 7 9 ) . 

DÉTERMINATION DE LA PRÉSENCE DE L'URÉE. 

En solution concentrée, l 'urée, additionnée d 'acide azotique ou d'acide oxa

l ique, donne un précipi té cristallin d'azotate ou d'oxalate d 'urée , ces deux sels 

étant peu solubles . 

Quand on ajoute sur un cristal d 'urée une goutte d 'une solution aqueuse 

concentrée de furfurol, puis une goutte d'acide chlorhydrique de densité 1,10, 

il se produit immédiatement une coloration violette intense, qui ne persiste que 

pendant quelques minutes (Schiff) . 

Essai de l'urée. — Les propriétés de l 'urée permettent de la caractériser 

fac i lement ; mais, c o m m e on a rencontré dans le c o m m e r c e de l'urée contenant 

accidentel lement ou frauduleusement des substances étrangères, il peut être 

parfois nécessaire d'en vérifier la pureté. Avant toutes choses , par la calcination, 

l 'urée ne doit laisser aucun résidu. Le résidu, s'il en reste un, peut être dû à 

de l'azotate de potasse, de baryte ou de p lomb, ou à du chlorure de sodium. 

Mais ce premier essai ne permet de constater ni l 'azotate, ni le chlorhydrate 

d ' ammoniaque . L 'ac ide azotique se constate, même en présence de l 'urée, par 

la réaction de R . Desbassyns. Quant au ch lore , on constate sa présence en 

additionnant une solution aqueuse et étendue d'urée d'un peu d'azotate d'argent : 

il précipite du chlorure d'argent si le produit à essayer contient soit du ch lo 

rure de sodium, soit du chlorhydrate d 'ammoniaque . 
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D o s a g e d e l ' u r é e e n s o l u t i o n . 

Si la solution ne contient aucune substance susceptible de modifier la réac

tion, il suffit d 'appliquer une des réactions dégageant avec l 'urée des produits 

gazeux dont la mesure est toujours faci le . Il importe de tenir compte des 

réactions secondaires possibles et de les éviter en choisissant bien le mode de 

décomposition utilisée. 

D o s a g e d e l ' u r é e d a n s d e s l i q u i d e s a n i m a u x . 

On a dosé surtout l 'urée dans l 'urine, puisque c'est principalement dans ce 

liquide qu'on la rencontre . 

I- — DOSAGE PAR PRÉCIPITATION 

1° On a dosé l'urée en la précipitant à l'état de nitrate ou d'oxalate. 

Ces procédés sont inexacts à cause de la solubilité du sel formé et des 

transformations que peut apporter la chaleur qu 'on ne prenait pas assez soin 

d'éviter en appliquant ces anciens p rocédés . 

2° On forme une combinaison réellement inso luble . Tel est le procédé de 

Liebig. L'urée est précipitée par une solution de nitrate mercur ique , qui donne 

des résultats exacts dans un l iquide contenant environ 2 pour 100 d'urée. Si 

l'urée dépasse 2 pour 100 , il faut un peu moins de solution mercuriel le que la 

proportion ne l ' indique; si elle ne s'élève pas à 2 pour 100 , il en faut un peu 

plus. S'il existe, dans les liquides où l 'on fait le dosage, du chlorure de sodium, 

les résultats sont encore modif iés . 

Nous indiquons simplement le procédé volumétrique de Liebig et nous ren

voyons pour les détails d'application aux traités d'analyse zoochimique (voy . 

Méhu, Gorup-Besanez, A . Gautier, YVurlz, Dict., t. III, p . 5 9 4 ) . 

I I . — DOSAGE PAR TRANSFORMATION EN SEL AMMONIACAL 

On transforme l 'urée en sel ammoniacal ; dans le sel formé on dose l ' a m m o 

niaque. Tel est le principe des méthodes de Heintz et Ragsky. et de la méthode 

de Bunsen. 

Oa a ordinairement à doser l 'urée dans des conditions bien différentes ; soit en 

solution aqueuse, la solution contenant uniquement de l'urée,"ou de l 'urée et 

des substances qui n'interviennent point dans les réactions ; soit en solution en 

présence de corps qui peuvent modifier la réaction. Le dernier cas est appli

cable à l'urine et aux liquides extraits de l 'organisme animal. 
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1° Procédé de Heiiitz et Ragsky. — Le principe de la méthode est le sui

vant : L'urée chauffée avec de l 'acide sulfurique concentré se dédouble en gaz 

carbonique, et ammoniaque en fixant une molécule d'eau. Cette méthode a été 

appliquée surtout au dosage de l 'urée dans l 'urine (voy. Gorup-Besanez, Ana

lyse zoochimique). 

Ileintz conseille de traiter une petite quantité d 'urine, G à 8 centimètres 

cubes , dépouil lée de son acide urique, par environ G grammes d'acide sulfu

r ique. On évapore doucement ce mélange jusqu'à ce qu'il s'établisse un déga

gement gazeux; on évite toute projection et finalement on élève encore un peu 

la température. Le l iquide filtré est évaporé à siccité, puis additionné d'acide 

cb lorhydr ique et de chlorure de platine. Le poids de chlorure de platine recueilli 

provient du sulfate d 'ammoniaque formé par décomposi t ion de l 'urée, des sels 

ammoniacaux et des sels de potasse de l 'urine. On y dose le platine. 

Dans un second dosage on détermine le poids rie chloroplatinate qui répond 

aux sels ammoniacaux et à la potasse : la différence est altribuable à l 'urée. 

2° Procédé de Bunsen. — On chauffe en tube scel lé , c o m m e l'a indiqué 

Bunsen, vers 240 degrés, le l iquide contenant l 'urée avec un excès de chlorure 

de baryum ammoniacal . Le carbonate d 'ammoniaque qui se forme donne avec 

le chlorure de baryum un précipité de carbonate de baryte dont le poids est en 

rapport avec la quantité d 'urée. 

I I I - — DOSAGE PAR DÉCOMPOSITION PLUS OU MOINS COMPLÈTE DE L'URÉE EN SES ÉLÉMENTS 

1 ° Procédé de Millon. — Ce chimiste a indiqué de décompose r l 'urée par 

l 'acide azoteux. Le réactif est une solution de nitrate mercureux acide, mêlé 

d'azotite. Les produits de la décomposit ion de l 'urée sont de l 'eau, du gaz car

bonique et de l 'azote. 

À une douce chaleur des composés gazeux se dégagent; ils sont absorbés par 

de l 'acide sulfurique, et l 'acide carbonique formé est retenu dans un tube à 

potasse de Liebig. En multipliant par 1,3636 le poids de gaz carbonique fixé par 

la potasse, on a le poids d 'urée. 

2° Procédé de Boymond (p rocédé Millon modif ié ) . — Boymond fait dissoudre 

125 grammes de mercure dans 170 grammes d'acide azotique de densité 1,34. 

On chauffe un p e u ; on ajoute à i a solution mercuriel le son volume d'eau (on 

filtre si c 'est nécessaire) et l 'on obtient ainsi le réactif. 

On l'utilise dans un appareil en verre ayant la forme d'un petit ballon à fond 

plaL Ce vase possède une ouverture que ferme un bouchon à l ' émer i ; cette 

ouverture est sur le côté du bal lon. Au centre un petit entonnoir à robinet, placé 

sur le ballon et le fermant hermétiquement, permet de conserver la liqueur mer

curielle en dehors du bal lon ; sur le côté un tube de sortie à deux boules contient 

une bouil l ie claire, formée par un mélange de sulfate ferreux et d 'acide sulfu

rique. 
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Ce dernier tube peut être ou non muni d'un robinet . 

Pour faire un dosage , il suffit de placer la liqueur mercurielle dans l 'enton

noir central, à robinet, cet entonnoir étant f e rmé; de mettre le mélange d e 

sulfate ferreux, et d 'acide sulfurique dans le tube spécial à deux boules . On 

introduit la liqueur qui renferme l 'urée par la tubulure et l 'on remet le bouchon . 

Dans ces conditions on pèse l'appareil sur une bonne balance d'analyses. Il 

suffit alors d'ouvrir le robinet de l 'entonnoir central contenant le réactif et, la 

liqueur mercurielle s 'écoulant dans le bal lon, l 'urée est décomposée . Quand la 

réaction s'arrête, on l'active en chauffant un peu, puis on fait passer lentement 

un courant d'air en aspirant par le tube à boules afin d'enlever tout le gaz car

bonique. Après refroidissement, on pèse. La perte de poids est égale à cel le de 

l'azote et de l 'acide carbonique dégagés. Eu multipliant par 0,81133 on a le poids 

d'urée ; ou encore on peut dire que 120 parties d'acide carbonique et d'azote 

répondent à 100 parties d 'urée . Ce procédé donne des résultats plus exacts que 

les autres méthodes. Mais il ne faut point oubl ier avec l 'urine, que , d'après ce r 

tains chimistes, l 'acide ur ique, l 'acide hippurique, la créatine, la créatinine et 

peut-être des matières colorantes , interviennent dans la réaction. Pour d'autres 

elles sont sans influence. Eu tous cas il est toujours possible de les él iminer. 

3° Procédé Bouchard. •— C'est une modification du procédé Millon, modif i 

cation donnant des résultats moins précis que le procédé de Boymond , mais 

d'une application plus c o m m o d e (voy. Wurtz , Dict., t. I I I , p . 5 9 5 ) . 

4° Procédé à l'hypochlorite de soude (procédé Lecon te ) . — L'hypochiori te 

de soude, à excès de soude , décompose l 'urée en eau, acide carbonique et azote. 

L'excès de soude retient l 'acide carbonique. On chauffe à la fin de l 'opération 

afin de décomposer complètement l 'urée et l 'on mesure le volume d'azote 

dégagé; or. 0 9 r , 01 d'urée devant fournir 3" ,7 d'azote, on constate qu'en réalité il 

ne se dégage que 3 " , 4 . 

5p Procédé à l'hypobromite de soude. — Comme il fallait chauffer dans le 

procédé à l 'hypochlori te, et qu 'en réalité une méthode plus simple et plus rapide 

était désirable, Knop, au cours de ses recherches , constata que l 'hypobromite 

de soude pouvait être employé sans chauffer. Presque simultanément M. Yvon 

indiquait aussi l 'action de ce même réactif. 

Certains analystes avancent que l 'hypobromite dégage la totalité de l'azote de 

l'urée : en réalité il n 'en est point ainsi. 

La formule suivante représente la réaction avec l 'hypochlorite de soude : 

2C 2 U 4 Az 3 0 2 + 3NaC10 2 + 2NaII0 2 = Az 2 + 2C 2 AzNa0 2 + 3Na01 + 511*0-

En chauffant un peu, on dégage le restant de l 'azote. A v e c l 'hypobromite îa 

réaction est complète à froid ; on a, non la totalité, mais la presque totalité de 

l'azote, car il se forme toujours un peu de cyanate. 

Le gaz obtenu est de l 'azote pur, puisque l 'excès d'alcali libre retient tout le 

gaz carbonique formé. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Ce volume d'azote étant V à f , on a le volume réel à zéro , V° , par la formule 

suivante : 

y . — y . . K — f 
(1 + « ' ) 7 0 0 ' 

dans laquelle H représente la pression au moment de l 'expérience, f h tension 

de la vapeur d'eau à la température où l 'on opè re , t la température, a le coef

ficient de dilatation des gaz. 

Avec r i iypobromite de soude la réaction théorique est : 

C 2 H'Az 2 O s + 3 NaBrO s + 2 NaO = (XXa'O 6 + 3NaBr + 2 H 2 0 3 - f Az 2 . 

Indiquons quelques-unes des condit ions d'application de cette réaction : 

Procédé de Iluefner. — L'appareil est un tube de verre vertical, muni d'un 

robinet au quart de sa hauteur, de façon à diviser le tube en deux parties iné

gales. Le tube étant fermé à l 'extrémité inférieure de la courte partie, celle-ci 

forme un espace clos quand le robinet est fe rmé. Par l 'ouverture de la partie 

la plus longue on fixe, à l'aide d'un bon bouchon de caoutchouc, une petite 

cuvette de verre portant en dessous une ouverture dans laquelle s'adapte un 

tube. 

On opère c o m m e il suit : à l 'aide d'un entonnoir allongé on emplit d'urine la 

capacité inférieure du tube : on ferme le robinet et on verse de l 'hypobromite et de 

l'eau dans la partie longue, de l 'eau salée dans la cuvette et dans une éprouvette 

graduée que l 'on fixe sur l 'extrémité du tube qui pénètre dans la cuve. On ouvre 

alors le robinet ; le mélange du liquide se fait peu à peu par suite de la diffé

rence des densités et l 'azote se rend dans le haut de l 'éprouvette. Du volume 

mesuré et corr igé on conclut au poids d'urée. 

Ce procédé peut donner d'assez bons résultats, toujours au-dessous de la 

réalité, quand on opère sur des dissolutions d 'u rée ; mais il ne saurait en être 

nécessairement de m ê m e quand on dose l 'urée dans une urine. Dans ce der

nier cas l 'acide urique est très facilement attaqué par l 'hypobromite , et la créa-

tinine dégage de même son azote. 

Il faut donc débarrasser l 'urine de ces substances avant action de l 'hypobro

mite. 

Procédé Yvon. — L'appareil d 'Yvon est un tube de verre de 4 0 centimètres 

de longueur , et d'un diamètre intérieur de 6 à 8 mil l imètres. Il est muni d'un 

rob ine t de verre placé au quart supérieur de sa longueur . 11 est divisé en 

dixièmes de centimètre cube au-dessus et au-dessous de ce robinet . L'instru

ment plonge dans une éprouvette pleine de mercure . 

Pour éviter la correct ion de température et de press ion, Yvon opère compa

rativement avec une solution titrée d'urée. Il devient alors indifférent qu'une 

peti te quantité d'urée donne du cyanate. 

Quand on veut obtenir avec l'urine des résultats exacts, on sépare la créatinine 
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S e l s d ' u r é e . 

COMBINAISONS AVEC LES ACIDES 

Les combinaisons de l 'urée avec les acides minéraux ou organiques ont toutes 

une réaction ac ide ; elles donnent l 'urée quand on les traite par un carbonate 

alcalin et ensuite par l 'a lcool qui dissout l 'urée. Les plus importantes sont 

l'azotate et l 'oxalate. 

CHLORHYDRATE n'URÈE. 

C 2 II s Az 2 0 2 .HCl. 

Ce sel se produit lorsqu 'on fait passer du gaz chlorhydrique sec sur de l 'urée; 

celle-ci fond et absorbe le gaz chlorhydrique. La réaction est accompagnée d'un 

dégagement de chaleur; le chlorhydrate d'urée est alors sous la forme d'une 

huile jaunâtre qui se solidifie au bout de peu de temps. Ce sel est décomposé 

par l'eau et déjà par l'air humide en donnant de l 'acide cyanurique et du sel 

ammoniac : il se sépare brusquement en ces deux mômes corps si on le chauffe 

à 145 degrés (Erdmann et Krulzsch) . 

AZOTATE D'URÉE. 

C 2rPAz 2O a.AzIIOG. 

Ce sel a été étudié par Cruikshank, Fourcroy et Vauquel in ; puis par Proust, 

Thénard et Lecanu. 

La formule véritable et la composi t ion furent déterminées par Begnault . 

Marchand crut à l 'existence d'un azotate acide qui aurait été C 2 H 4 A z 2 0 2 , 2 A z O s H , 

e t même à celle d'un azotate intermédiaire ; mais les travaux de Ileintz, de 

par le chlorure de zinc en solution alcool ique et l 'acide urique par l'acétate de 

plomb; l 'excès de p lomb est ensuite précipité par le phosphate de soude . 

Pour les appareils de Méhu, Regnard, Esbach, Buts, e t c . , voyez les traités 

spéciaux, ces appareils ne modifiant en rien ce que la méthode présente de 

fondamental. 

On trouvera des renseignements complémentaires sur celte question du 

dosage de l'urée non seulement dans les traités de zoochimie , de chimie ani

male ou biologique, mais on peut consulter les publications de E. Salkowski, 

dans le Ber. derjleut. ehem. Gesell., t. IX , p . 719 , et de Treskin dans le Frese

nius Zeits. für analyt. Chem., t. X I , p . 327 . 
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Fehling et de Werther confirmèrent l 'exactitude de la formule C 2 H 4 A z 3 O a . AzO°H 

donnée par Regnault . 

Préparation. — On le prépare en ajoutant à une solution d'urée, peu à peu 

et jusqu'à cessation de précipi té , de l 'acide azotique pur et surtout exempt de 

produits nitreux. 

Le vase où se fait le mélange doit être refroidi . L'azotate d'urée se sépare 

sous forme de prismes et plus souvent de lamelles et d 'écail lés blanches bril

lantes. On décante l 'excès de l iquide, on fait égoutter les cristaux et on les des

sèche à l'air l ibre. 

Propriétés. — L'azotate d'urée est inaltérable à l 'air, à la température ordir 

•naire; il rougit fortement le tournesol ; est peu soluble dans l'eau et l ' a lcool ; 

moins soluble encore quand l 'eau contient de l 'acide azotique. Il en est de 

même pour l ' a lcool . Cette propriété a servi de base à un p rocédé de dosage de 

l 'urée. 

L'acide oxalique précipite une solution concentrée d'azotate d 'urée, l'oxalate 

d'urée étant moins soluble que l'azotate. 

Quand on évapore au bain-marie une solution d'azotate d'urée, elle se concentre 

jusqu 'à un certain point sans modif icat ion, puis une quantité considérable de 

bulles gazeuses se dégagent et après refroidissement on remarque que la cr is

tallisation est tout à fait différente de celle de l'azotate d 'urée. Si la transfor

mation a été complète , on ne retrouve plus d'azotate d 'urée, mais un mélange 

d 'urée libre et d'azotate d 'ammoniaque . La moitié de l 'urée disparaît : on peut 

traduire cette transformation par l 'équation suivante : 

2(C 2 fFAz 2 0 2 .AzO e H) = AzH 4 O.Az0 5 + C 2 H 4 Az-0 2 + 2 C 0 2 + Az + AzO + IFO 2 . 

A 140 degrés l'azotate d'urée donne un mélange de deux volumes de gaz ca rbo

nique et d'un volume d 'oxyde d'azote, en même temps qu' i l reste de l'azotate 

d 'ammoniaque et de l 'urée (Pe louze ) : 

4 [ C 2 H l A z 2 0 2 . A z H 0 6 ] = 2 C 2 0 4 + A z 2 0 2 + 2 C 2 H 4 A z 2 0 2 + 3 Az(AzH 4 )0 6 . 

Il se forme en outre un peu d 'acide cyanurique ( W i e d e m a n n ) . 

Si à une solution d'azotate d 'urée on ajoute du z inc , il se produit une vive 

effervescence et le l iquide s'échauffe en m ê m e temps qu'il y a un dégagement 

gazeux. Millon ne signale que la product ion d'azote et ajoute que l 'acide azotique 

est détruit ; mais M. B o y m o n d , ayant repris l 'étude de cette réaction, arrive à 

conclure que, par l'action du zinc en présence de l 'eau, l'azotate d 'urée produit 

des volumes égaux d'azote et d 'acide carhonique. Il y a formation d 'ammoniaque 

dans la l iqueur. 

M. G. Bouchardat en ajoutant du zinc et de l 'acide cblorhydr ique à l'azotate 

d'urée obtient des volumes égaux d'azote et d 'acide carbonique . Il prit cette 

réaction c o m m e base d'un procédé de dosage de l 'urée. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



S U L F A T E D ' U R É E . 

Le sulfate d'urée s 'obtient, d'après MM. Cap et Henry, en chauffant légère

ment un mélange de 100 parties d'oxalate d 'urée, 125 parties de sulfate de 

chaux cristallisé et un peu d'eau. 

On traite le produit de la réaction par de l ' a lcool , on évapore le l iquide filtré 

et on obtient des cristaux grenus ou des aiguilles d 'une saveur fraîche et 

piquante. 

Ces cristaux grenus et ces aiguilles ont été considérés par Cap et Henry 

comme du sulfate d 'u rée ; mais on ne saurait considérer d 'une manière indub i 

table ces cristaux c o m m e du sulfate d 'urée. 

P H O S P H A T E S D ' U R É E . 

On connaît deux phosphates d'urée : 

1" C 2 H 4 A z 2 0 5 . P h 0 8 H 3 . — Lehmann a retiré ce sel de l 'urine d'un p o r c . On 

l'obtient en traitant l 'urée par l 'acide phosphorique dan s les proport ions voulues 

et en évaporant à un petit volume le produit de la réaction. — L e s cristaux sont 

de gros prismes rhombiques droits bien formés, facilement solubles dans l 'eau, 

mais non déliquescents. Leur formule est C 2 n 4 A z 9 0 2 . P h 0 8 H 3 . 

2° On peut obtenir un autre phosphate d'urée en évaporant à l'air un mélange 

d'acide phosphorique et d 'urée en solution, cette dernière étant en excès . Le sel 

obtenu dans ce dernier cas a pour formule 3 C 3 H 4 A z 3 0 ' 2 . 2 P h O s H 3 . 

Le premier sel chauffé dégage du gaz carbonique , de l ' ammoniaque et laisse 

de l'acide métaphospborique. Le sulfate de magnésie et l'azotate d'argent 

donnent avec lui un précipité en présence d 'ammoniaque (Rirnbaurn, Schmel t -

zer). 

COMBINAISONS DE L'URÉE AVEC LES ACIDES ORGANIQUES 

TR1CIILOHACÉTATE D ' U H É E . 

C 2 H 4 A z 2 0 2 . C 4 H C l 3 0 l . 

Ce sel, formé au moyen de l 'urée et de l 'acide tr icbloracétique, cristallise dans 

l'alcool absolu en cristaux plats (Clermont) . 

O X A L A T E D ' U R É E . 

Oxalate neutre, 2 C 2 H 4 A z 2 0 2 , C 4 I F O 8 . — Ce sel contient 57 ,18 pour 100 

d'urée. Avec l'azotate, c'est le plus important des sels d 'urée. 
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Il a été étudié par Berzelius, puis par Regnault, qui lui a assigné la formule 

donnée ci-dessus. 

Marchand paraît avoir reconnu d 'une manière certaine que la combinaison 

qui se sépare d'une dissolution renferme six équivalents d 'eau. Ce sel chauffé 

de 100 à 110 degrés devient ( C 2 H 4 A z 2 0 2 ) 2 . C 4 H 2 O s . 

Préparation. — On prépare l 'oxalate d'urée en ajoutant une solution d'acide 

oxalique à une solution concentrée d 'urée. Il se précipite sous forme de lamelles 

minces et al longées, de prismes ou de poussière blanche d'aspect cristallin. 

Propriétés. — Sel cristallisé, en prismes ou en tables raonocliniques, fran

chement acide. Il exige pour se dissoudre 23 parties d'eau à 15 degrés et bien 

moins d'eau boui l lante; sa solution, saturée à froid, est en partie précipitée par 

un excès d 'acide oxal ique. Il se conduit donc c o m m e l'azotate d 'urée qui est 

plus soluble dans l 'eau que dans l'eau contenant en excès d 'acide azotique. 11 

se dissout dans 60 p . 5 d 'alcool ( D . = 0, 833) à 16 degrés, et n'est qu'un peu 

plus soluble dans l 'a lcool bouillant. 

En présence d'oxalates alcalins il forme des sels doubles , plus solubles dans 

l'eau que l'oxalate d 'urée. 

Par la distillation sèche il donne du gaz carbonique, de l 'ammoniaque et de 

l 'acide cyanurique. 

M. G. Bouchardat, étudiant cette même décomposi t ion , a constaté qu'il se pro

duisait de l 'acide carbonique, de l 'oxyde de carbone, des acides formique et 

cyanhydrique, de l 'oxalate d 'ammoniaque et de l ' u rée ; à température plus 

é levée , du carbonate d 'ammoniaque, de l 'acide cyanique et de l 'acide cyanu

rique. 

Berzelius a proposé d 'employer l 'oxalate d 'urée à la préparation de l'urée en 

le décomposant par du carbonate de chaux pulvérisé, en présence d'eau ou 

d 'alcool. L'oxalate de chaux formé reste mêlé à l 'excès de carbonate de chaux 

et l 'urée devenue libre reste dissoute dans l 'eau bouillante ou dans l 'alcool d'où 

elle se sépare en cristaux par refroidissement. 

A l'oxalate d 'urée se rattachent deux composés dont l 'étude présentera un 

grand intérêt : l 'un est l 'acide oxalurique, c'est-à-dire un bioxalate, oxalate 

acide d 'urée, moins une molécule d 'eau; l'autre est l 'acide parabanique, ou 

oxalate acide d'urée, moins deux molécules d'eau. 

C 2 I l 4 Az 3 0 2 .C 4 H'-0 R = Oxalate acide d'urée. 
C 2 H 4 A z 9 0 2 . C 4 H 2 0 8 — H 2 0 9 . = Acide oxalurique C c H 4 Az 3 O s . 
C- 2 fI 4 Az 2 O 2 .C 4 H 2 0 8 — 2 H 2 0 2 = Acide parabanique G s H 2 A z 2 0 6 . 

Oxalate acide, C 2 H 4 A z 2 0 2 , C 4 H 2 0 8 - ( - H 2 0 2 . — Liubawin a obtenu aussi l 'oxa

late acide d'urée (Ann. der Chem. u. Phar., supp l . , t . V I I I , p . 8 3 ) . Gese l e s l en 

cristaux difficilement solubles dans l'eau froide et plus solubles dans l 'eau bouil

lante. 
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SUCCINATE D'URÉE. 

2 C 2 I P A z 3 0 2 . C 8 H c 0 8 . 

Ce sel neutre est en prismes monocl in iques , fusibles à 145 degrés . 

Citons simplement les sels suivants : 

Fumarate d'urée, 2 C 2 I I 4 A z 2 0 3 . C 8 I I 4 0 8 . — Il cristallise en pr ismes. 

Maléates d'urée. ·— Le sel neutre 2 C 2 H 4 A z 3 0 2 . C 8 H 4 0 8 , et le sel acide 

C 3 H 4 Àz 2 0 2 . C s H i 0 3 , cristallisent le premier en prismes monocl in iques e t l e s e c o n d 

en prismes semblalbes, courts et épais . 

Malate d'urée, C 2 l I 4 A z 2 0 2 , C 8 I I e 0 1 0 . — Sel en tables monocl in iques à six pans. 

Tartrate neutre d'urée, 2 C - I I 4 A z 3 0 % C 5 H 6 0 1 2 . — Il est en prismes r h o m -

biques à six pans. 

Tartrate acide, C 2 I I 4 A z 2 0 2 , 2 C 8 H G 0 1 2 . — U n sel de cette formule a été obtenu 

par Hlasiwetz. 

Hlasiwetz et Loschmidt ont préparé, le premier un citrate monouréique et le 

second un citrate biuréiquc en prismes cl inoédriques à six pans. 

CYANURATE D'URÉE. 

É q . . . C 3 H 4 Az 3 0 3 . (C 2 AzII0 5 ) 3 . 
A l . . . CI1 4 Az 2 O.C 3 H 3 Az 3 0 3 . 

Formation. — Ce sel se forme : 1° par action de l 'anhydride phosphorique 

sur l'urée, mais il s'en forme peu (Wel t z i en ) ; 

2 ' En faisant réagir l 'urée et l 'amide cyanurique (Kodweiss , W i e d e m a n n ) . 

On fait bouillir une solution d'urée avec cet acide ; 

3° Quand on fait passer des vapeurs d 'acide cyanique dans de l 'urée fondue; 

4° Quand on traite le biuret par le gaz chlorhydrique à 160-170 degrés 

(Finckh). 

Propriétés. — Il cristallise en aiguilles très petites. Rapport des axes 

fl.-i;c = 0 , 9 6 3 9 : 1 : 1 7 4 3 3 , 8 . 

Les acides précipitent, de la solution, de l 'acide cyanurique. 

Tous les acides organiques ne se combinent point à l 'urée . On a obtenu un 

picrate d'urée ; mais il ne se forme ni acéUle , ni lactate, ni tannate, ni h ip -

purate, ni valérianate, ni cinnamato. 
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COMBINAISONS DE L'URÉE AVEC LES OXYDES 

C O M B I N A I S O N S D ' U R É E E T D ' O X Y D E D E M E R C U R E . — Les combinaisons de 

l 'urée et de l 'oxyde de mercure ont été étudiées par Liebig et Werther . Elles 

sont au nombre de trois : 

C 3 I I 4 A z 2 0 9 . 2 H g O . 
— 311^0. 
- 4 1 I g 0 . 

a. La première , C 2 H 4 A z 2 . 2 H g O , se forme lorsqu 'on ajoute peu à peu de l 'oxyde 

de mercure à une solution d 'urée chauffée à une température voisine de 

100 degrés. 

Après vingt-quatre heures, la l iqueur filtrée dépose des croûtes cristallines 

renfermant 2 équivalents d 'oxyde de mercure pour 1 d 'urée. Il est difficile 

d 'obtenir cette combina ison complètement exempte de cyanate de mercure . 

b. C 2 I I 4 A z 2 0 2 . 3 I I g O . — Se forme lorsqu 'on ajoute du b ichlorure de mercure 

a u n e solution d 'urée renfermant de la potasse caustique. 

Le précipité gélatineux qu 'on obtient se transforme dans l'eau bouillante en 

une poudre grenue jaune clair , jaune rougeâtre après dessiccation, susceptible 

de détoner par la chaleur . 

c. C 2 H 4 A z 3 0 2 . 4 I I g O . — Si à une solution alcaline d'urée on ajoute de l 'azo

tate mercur ique , il se forme un précipité blanc un peu moins gélatineux que la 

combinaison précédente . Comme C 4 I I 1 A z î 0 3 . 3 HgO, il devient grenu à l 'ébul-

li t ion. 

Le m ê m e précipité blanc se forme encore quand on neutralise de temps à 

autre, par une solution alcaline, le mélange d'urée et d'azotate mercur ique . 

L'acide devenu libre se combine à l'alcali et, lorsque toute l 'urée est précipitée, 

la teinte devient jaune, parce qu'il précipite alors de l 'oxyde ou un sous-azotate 

de mercure . A ce moment , le l iquide filtré ne contient plus d 'urée. 

C'est sur cette réaction que L ieb ig a fondé sa méthode de dosage de l 'urée. 

C O M B I N A I S O N D ' U R É E E T D ' O X Y D E D ' A R G E N T . — Lorsqu 'on ajoute à une solution 

aqueuse et chaude d'urée de l 'oxyde d'argent récemment précipi té , il se forme 

une poudre qui, examinée au mic roscope , est composée de cristaux transpa

rents. Liebig leur attribue la formule C 3 I I 4 A z 2 0 3 . 3 A g O ; mais M. Mulder fait 

remarquer que la quantité d'argent contenue dans ce composé concorde aussi 

bien avec la formule C 2 I I 3 A g 2 A z 2 0 3 , qui serait un dérivé diargenlique de 

l 'urée. Il s'obtient par action de la soude sur une solution d'urée et d'azotate 

d'argent. 

Ces composés chauffés se décomposent avec incandescence, laissent un résidu 

de cyanure d'argent et, finalement, d'argent métallique. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



COMBINAISONS DE L'UREE AVEC LES SELS 

L'urée peut se combiner avec les sels. Ces combinaisons sont peu stables et 

ne paraissent s'obtenir qu'avec les sels rlont la solubilité dans l'eau ou l 'a lcool 

diffère peu de celle de l 'urée. Toutefois l'affinité de l 'urée pour ces sels est 

telle qu'on peut les faire bouil l ir sans les décomposer ; l 'acide azotique ou 

l'acide oxalique ne s'emparent même pas de l 'urée. Ces composés ont été étu

dié par Dumas, Wer ther , Liebig, Piria, Dessaigne, Neubauer, Kœrner , Robin et 

Verdeil. Werther surtout a décrit avec soin ces combinaisons . 

C H L O R H Y D R A T E D ' A M M O N I A Q U E E T D ' U R É E , C 3 r I i A z a 0 2 . A z H 4 C l . — L o r s q u ' o n 

fait dissoudre équivalents égaux de sel ammoniac et d 'urée, il cristallise, par 

évaporation d'abord, du sel ammoniac . Si l 'on enlève ces premiers cristaux, il 

s'en forme d'autres qui contiennent alors 1 équivalent d 'urée pour 1 de sel 

ammoniac; ceci revient à dire qu 'on obtient le chlorhydrate d ' ammoniaque et 

d'urée quand il existe dans les l iqueurs un excès d 'urée . Aussi suffit-il, pour 

obtenir immédiatement du chlorhydrate d 'ammoniaque 'et d 'urée, de dissoudre 

ensemble 2 équivalents d'urée pour 1 de sel ammoniac . Ce sel est très stable en 

présence d'un excès d'urée, tandis que pur il est partiellement décomposé par 

l'eau. 

Le procédé le plus avantageux pour l 'obtenir consiste à évaporer de l 'urée 

fortement acidulée par l 'acide chlorhydrique (Dessaigne) . 

Cette combinaison d'urée chauffée au bain de sable donne faci lemenl , l o r s 

qu'elle est sèche, de l 'acide cyanique. 

C H L O R H Y D R A T E D ' A M M O N I A Q U E E T D ' U R É E E T C H L O R H Y D R A T E D ' U R É E , 

2 ( AzII 4Cl.C 3II 4Az 30 2) ' + C 2 IPAz 2 0 2 .HCI. 

Ce sel se forme par action d'une solution d'urée sur l 'hypochlori te de soude 

et sur un lait de chaux ( B e c k m a n n ) ; ou mieux encore , on l 'obtient en mélan

geant une solution d'urée avec une solution de soude caustique et dirigeant dans 

ce liquide un courant de ch lore , jusqu 'à ce qu'il ne 'se dégage plus d'azote. 

On détruit ensuite l 'excès d 'hypochlori te par un peu d ' ammoniaque , on éva

pore à siccité et l 'on reprend le résidu par un mélange d 'a lcool et d 'éther 

(Beckmann). 

On obtient de grosses lames cristallines, fort solubles, dégageant de l 'am

moniaque par la potasse et donnant un précipité d'azotate d 'urée par l 'acide 

azotique. 

C H L O R U R E D E S O D I U M E T D ' U R É E , C 3 I I 4 Az 3 0 3 .NaCl + I F O 2 . — Une solution, 

saturée d'équivalents égaux de sel marin et d 'urée, abandonne par évaporation 

des prismes obliques rhomboïdaux. brillants ou des octaèdres. Ces cristaux sont 
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légèrement dél iquescents, fondent à 6 0 - 7 0 degrés , sont fort solubles dans 

l'eau. Leur solution aqueuse concen t rée , additionnée de 10 à 12 volumes d'al

cool absolu, ne précipite pas par l 'acide azo t ique ; tandis que la m ê m e solu

tion, exempte d ' a lcool , est p resque complè tement précipi tée par l 'acide azo

tique. L 'acide oxalique donne à la longue des cristaux d'oxalate de soude ; puis, 

la liqueur se concentrant par évaporation, il cristallise de l 'oxalate d 'urée. 

A Z O T A T E D E S O U D E E T D ' U R É E , C 2 I I ' A z 2 0 " 2 . N a 0 . A z 0 5 -f- H 2 0 2 . — S e forme par le 

mélange de solution bouillante d 'urée et d'azotate de soude . Par le refroidisse

ment, il se sépare des cristaux prismatiques, fusibles à 3 5 degrés , d c c o m p o -

sables à 140 degrés . La solution aqueuse de ce sel ne précipite ni par l'acide 

azotique ni par l 'acide oxalique. 

A Z O T A T E D E C H A U X E T D ' U R É E , 3 C 2 H 4 A z 2 0 2 . C a O A z 0 5 . — Une solution aqueuse, 

ou mieux alcool ique d'azotate de chaux et d 'urée , laisse déposer par évapora

tion dans le vide sulfurique des cristaux brillants de la formule indiquée ici . 

Us sont déliquescents. La solution n 'est précipitée ni par l 'acide azotique ni 

par la potasse, mais bien par le carbonate potassique qui forme du carbonate 

de chaux. L 'acide oxal ique donne de l'oxalate de chaux et de l 'oxalate d 'urée. 

A Z O T A T E D E M A G N É S I E E T D ' U R É E , 2 G 2 I I 4 A z 2 0 3 . M g O A z 0 5 . — Un mélange de 

solution d'azotate de magnésie et d'urée dans l 'alcool absolu abandonne dans le 

vide de gros prismes c l inorhombiques brillants, fusibles à 8 5 degrés . 

Ce sel n'est pas décomposé lorsqu 'on porte la solution à l 'ébull i t ion. L 'acide 

oxalique, même en excès , ne sépare point l 'acide azotique. 

La potasse ne donne pas de précipi té , tandis qu' i l s'en forme un si elle est 

carbonatée. 

C H L O R U R E D E S T R O N T I U M E T D ' U R É E . — Combinaison extrêmement d é l i 

quescente. 

C H L O R U R E D E C A D M I U M E T D ' U R É E , C 2 H 4 A z 2 0 2 . 2 C d C l . — Ce sel cristallise en 

aiguilles extrêmement solubles dans l 'eau et très peu solubles dans l 'alcool 

absolu. 

C H L O R U R E D E Z I N C E T D ' U R É E , 2 C 2 I I 4 A z 2 0 2 . 2 Z n C l . — Cristaux très hyg ro 

métriques. 

C H L O R U R E D E C U I V R E E T D ' U R É E , 2 C 3 H ' A z 3 O i . C u 3 C l 2 . — Petits cristaux bleus, 

solubles dans l'eau en abandonnant un précipité blanchâtre. 

C H L O R U H E D E M E R C U R E E T D ' U R É E , C 2 H 4 A z 2 0 3 . 2 HgCI. — On mélange des 

solutions alcooliques bouillantes d'urée et de bichlorure de mercu re . Il se 

forme des cristaux aplatis, fusibles vers 126 -124 degrés . 

L'acide azotique, l 'acide oxalique ne précipitent pas l 'urée de cette c o m b i 

naison, mais l 'eau bouillante la d é c o m p o s e . 
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A Z O T A T E S D E M E R C U R E E T D ' U R É E . — Liebig a obtenu trois combinaisons : 

1° C 2 H 4 Az 3 O 2 .Az0 G . I I .2Hg0; 
2» C 2 l l 4 Az 2 0 2 .AzO G .H.3IIgO ; 
3° C 2 H 4 Az 2 0 2 .Az 2 0 6 I I .4HgO. 

Lorsqu'on ajoute du nitrate mercur ique à une solution d 'urée, il se forme 

un précipité blanc et f loconneux contenant du nitrate d 'urée et de l 'oxyde de 

mercure. La composi t ion du précipité varie avec les quantités de substances 

employées, mais l'analyse indique qu'il contient l 'acide azotique et l 'urée dans 

la proportion voulue pour former du nitrate d 'urée et des quantités variables 

d'oxyde de mercure . Traité par l 'acide cyanhydrique ou par l ' ac ide azotique à 

chaud, il s'y dissout sans altération, et la solution donne par la potasse un 

précipité blanc. 

•1° C 2 I I 4 A z 3 0 3 . A z H O G . 2 I I g O . — Obtenu en versant une solution d'azotate 

d'urée dans une solution d'azotate de mercure de concentrat ion moyenne et 

additionnée d'acide azotique, jusqu'à product ion d'un t rouble léger. On filtre, 

on abandonne vingt-quatre heures au repos , il se sépare des croûtes dures et 

cristallines composées de cristaux rectangulaires . L 'eau bouillante les détruit 

en formant du nitrate d 'urée et C 3 H * A z 2 0 3 A z I I 0 G . 4 HgO. 

2" C 2 H 4 A z I I 0 6 . 3 H g O . — Une solution d 'urée, à laquelle on ajoute une. so lu

tion étendue de nitrate mercur ique , donne un précipité qui , chauffé à 40 ou 

50 degrés, se transforme en paillettes hexagonales. Mais les paillettes hexa

gonales restent souillées par leur mélange avec les deux autres sels à 21IgO 

et à 4I lgO. A l'état de pureté, les paillettes hexagonales paraissent contenir 

3IIgO. 

3° C 2 H 4 A z 2 0 2 . A z I I O G . 4 H g O . — On précipite à chaud une solution d 'urée avec 

une solution très étendue de nitrate mercur ique . On abandonne le précipité 

dans la liqueur : c'est une poudre b lanche , composée de petites aiguilles 

partant du centre c o m m u n . 

L'azotate rnercureux est en partie réduit à l'état métallique par une solution 

d'urée. 

A Z O T A T E S D ' A R G E N T E T D ' U R É E , C 2 I I 4 A z 2 0 3 . A g O . A z O = et C 2 I I 4 A z 5 O 2 . 2 A g O . A z 0 5 . 

Le premier, C 2 H 4 A z 3 0 2 . A g 0 . A z 0 5 , s 'obtient en prismes c l inorhombiques par 

le mélange de solutions concentrées d'équivalents égaux d'azotate d'argent et 

d'urée. 

Ces cristaux sont soluhles dans l 'a lcool , l 'eau froide et l 'eau chaude, sans 

décomposit ion; mais, si l 'on maintient une solution aqueuse de ce sel à l ' ébul-

lition, elle se décompose en donnant du cyanate d'argent et de l'azotate d'am

moniaque : 

C 2 HA\z 2 0 2 .AgO.Az0 5 — C 2 AzAg0 2 + AzH 4 O.Az0 5 

Les chlorures de potassium et d 'urée, de baryum el d'urée ne paraissent pas, 

d'après AYerther, pouvoir se préparer . 
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COMBINAISON DE L'URÉE AVEC UN CARBIMIDE 

ÉTI1YLCARBIMLDE. 

É q . . . C 1 4 l F 4 A z 4 0 6 . 
A t . . . 2G 2 H 5 .AzC0 + CH 4 Az 2 0. 

Formation. — Ce c o m p o s é , s imple produit d 'addit ion, se forme quand on 

chauffe l'éther éthylisocyanique, deux molécu les , et l 'urée, une molécule , à 

100 degrés (Hofmann). 

Propriétés. — Corps cristallisant en houppes soyeuses et brillantes, peu 

solubles dans l 'eau froide, solubles dans l'eau bouil lante, l 'éther et l 'a lcool. 

Les solutions alcalines Je dissolvent bien à froid et le décomposent à chaud en 

gaz carbonique , ammoniaque et éthylamine. 

L 'acide azotique décompose partiellement ce sel pour donner de l'azotate 

d 'urée ; l 'acide oxalique le décompose . 

Le s econd , C 2 H 4 A z 2 0 2 . 2 A g O . A z O 5 , s 'obtient en évaporant dans le vide des 

solutions où l 'on a pris soin de mettre plus d'azotate d'argent que d'urée (2 à 

3 équivalents d'azotate d'argent pour 1 d 'urée) . Il se dépose d 'abord des prismes 

c l inorhombiques , c'est la combina ison C 2 H 4 A z 2 0 " 2 . A g O . A z 0 5 , puis des prismes 

or thorhombiques de formule C 2 I I 4 A z 2 0 2 . 2 A g O . A z O 5 . 

C H L O R U R E S D ' O R E T D ' U R É E , (a) C 2 H 4 A z 2 0 a . H C l . A u 2 C F -f- 1 P 0 2 . — Prismes 

rouge orangé, ou aiguilles, très solubles dans l 'eau, l 'a lcool et l 'éther. 

( p ) 2 C 2 H 4 A z 2 0 2 . H C l . A u ' 2 C l 3 . — F i n e s aiguilles jaunes , extrêmement solubles 

dans l 'eau, même à froid, solubles dans l 'a lcool et peu solubles dans l'éther 

(Heintz) . 

C H L O R U R E D E P L A T I N E E T D ' U R É E , ( C 2 I I 4 A z 2 0 2 . I I C l ) 2 P t C l 4 + 2 H 2 0 2 . — Cris

taux jaunes , renfermant 2 molécules d 'eau, et très hygrométriques, solubles 

dans l 'eau et dans l 'alcool absolu, insolubles dans l 'éther (Heintz) . 

C H L O R U R E D E P A L L A D I U M E T U R É E , 2 C 2 I I 4 A z 2 0 3 . P d 3 C l 2 . — Ce corps précipite 

quand on additionne de l 'urée d'une solution acide de chlorure de palladium 

(Dresche l ) . 

C'est une poudre cristalline jaunâtre foncé, peu soluble dans l 'eau froide, 

insoluble dans une solution d'urée concentrée et insoluble dans l 'alcool anhydre. 
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COMPOSÉ ISOMÉR1QUE AVEC L'URÉE 

I S U R E T . 

É q . . . C 2 l P A z 2 0 2 . 

A l . . . C . 1 ^ 0 = C H ^ z

Z » 0 H 

SYN. — Isurétine; MéthényLamidoxime. 

L'isuret est isomère avec l 'urée. On peut le considérer c o m m e un dérivé du 

cyanogène, l 'urée étant regardée c o m m e un dérivé de l 'acide carbonique , ou 

plutôt de l 'acide carbamique. 

Préparation. — On l'obtient en ajoutant à une solution alcool ique d 'hydroxyl -

amine de l 'acide cyanhydrique, en maintenant pendant quarante-huit heures 

à la température ordinaire, ou m ê m e à une température de 35 à 40 degrés, 

puis en évaporant à 4 0 - 5 0 degrés (Lossen , ScbifTerdecker) : 

AzfPO 2 + C2AzH = C 2 H 4 A z 2 0 2 . 

Par évaporation, le l iquide concentré dépose de gros cristaux qu'on purifie 

en les dissolvant dans l 'a lcool chaud et en laissant recristalliser par évaporation 

spontanée. 

Propriétés. — L'isurétine est en gros cristaux nets, qui n'ont aucune res 

semblance avec l 'urée; parfois, elle peut être en petits prismes semblables à 

ceux de l 'urée. 

Elle est très soluble dans l 'eau, peu soluble dans l ' a lcool froid et insoluble 

dans la benzine. Elle fond k 104-105 degrés et se décompose à une tempéra

ture plus élevée en donnant du carbonate d 'ammoniaque et de l 'ammélide. Elle 

peut décrépiter sous l 'influence de la chaleur . 

Sa réaction est fortement a lca l ine ; par évaporation à chaud de sa solu

tion, on décompose l ' isurét ine; de l 'azote, de l 'ammoniaque et du gaz ca rbo

nique se dégagent et le liquide renferme de l 'urée et du biuret. 

Elle précipite les sels de cuivre en vert, de p lomb en blanc, le sublimé en 

blanc, qui devient jaune f o n c é ; elle donne , avec le perchlorure de fer, une 

liqueur rouge brun, et réduit à chaud la solution d'azotate d'argent. 

La combinaison chloromercurique C 2 I I i A z 2 0 2 , H g 2 C l 3 se sépare à l'état de 

précipité f loconneux, jaune clair, quand à une solution d'isuret on ajoute du 

sublimé. Ce précipité se contracte au bout de peu de temps en devenant jaune 

sombre. 

L'isurétine forme, avec les acides, des sels très bien cristallisés, qui se d é 

composent peu à peu assez facilement en solution aqueuse à la température ordi

naire, et plus facilement à chaud, en sel ammoniacal , acide formique et 

hydroxylamine. 

ENCYCLOP. C H I M . 39 
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H Y D R O X Y L U R E E . 

É q . . . C 2 H 4 Az 2 0 4 . 

At. . . CU 4 Az 2 0 2 = G O / ' ^ ' 

S Y N . — Oxyurèc 

L'hydroxylurée a été obtenue par Dresler et Slein. Elle est comparable à 

l 'urée dans laquelle l ' ammoniaque serait remplacée par Thydroxylamine ou 

oxyammoniaque. 

Formation. — Elle se forme par union de l 'acide cyanique et de l 'hydroxyl-

amine : 

C 2 AzII0 2 - | - A z H 3 0 3 = C 2 I I 4 Az 3 0 4 . 

Préparation. — Une solution d 'bydroxylamine, dans l 'a lcool absolu, est 

refroidie à — 10 ou — 15 degrés, on y ajoute par fractions une quantité équi

valente de cyanate de potasse en solution aqueuse concent rée . On doit éviter 

toute élévation de température et tout dégagement gazeux. On filtre, pour sépa

rer l'azotate de potasse qui précipite. A la l iqueur fdtrée, on ajoute une fois et 

demie son volume d'éther anhydre, et, si celte addition d'éther sépare une 

couche aqueuse, ou ajoute de nouveau de l 'alcool absolu. 

Il est bon de faire cette opération sur un faible vo lume de la liqueur et 

d'ajouter l 'alcool absolu nécessaire avant l 'addition de tout l 'éther. Quand 

l 'éther ne produit plus qu 'un précipité d'azolate de potasse, on filtre et le liquide 

éthéré est évaporé à une douce chaleur. 

Les cristaux formés sont purifiés par recristallisation dans l ' a lcool . Quand, 

dans la préparation de l 'hydroxylurée, on veut remplacer l'azotate par le sulfate 

d 'hydroxylamine, on n'a qu 'un rendement très faible, le sulfate n'étant point 

Avec le chlorure benzoïque , l 'isurétine donne de l 'acide benzhydroxamique. 

Les principaux sels sont : 

Le chlorhydrate C 2 H 4 A z 2 0 2 , H C l cristallise en tables rhombiques , avides d'eau, 

fusibles à 60 degrés , très solubles dans l 'alcool absolu. 

Le sulfate ( C 3 U 4 A z 2 0 2 ) S ? H 3 0 8 est en aiguilles fusibles, facilement solubles dans 

l 'eau. 

L'oxalate acide C 3 H 4 A z 2 0 3 , C 4 H 2 0 8 est en pr ismes plats, obtus , peu solubles 

dans l'eau froide et dans l 'a lcool . 

L'oxalate neutre ( C 2 H 4 A z 5 0 2 ) 2 C 4 H 2 0 8 n'a pas été obtenu à l'état de pureté. Il 

diffère du sel acide par une plus grande solubilité. 

Le picrate C 2 H 4 A z 2 0 3 , C 1 2 I I 3 ( A z 0 4 ) 3 0 2 est en prismes jaunes, assez solubles 

dans l'eau et dans l 'alcool (Lossen et Schifferdecker, Ann. der Chem. u. Phar., 

t. C I , r p . 2 4 2 ) . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



soluble dans l 'alcool absolu, et les produits secondaires , c o m m e l 'urée et 

l'bydroxylbiuret, dominent . 

La séparation de l 'azotate de potasse par filtration doit être faite rapidement, 

pour éviter une séparation d 'ammoniaque et une product ion d 'urée . 

Propriétés. — L 'bydroxylurée cristallise en petites* aiguilles, très solubles 

dans l'eau, solubles dans l 'a lcool bouillant. Elle est peu soluble dans l 'alcool 

froid, aussi sa dissolution dans l 'alcool bouillant l 'abandonne par le refroidis

sement en petites aiguilles groupées autour d'un centre c o m m u n . L'addition 

d'éther à la solution alcoolique froide précipite des lamelles rhomboïda les dont 

les angles aigus sont t ronqués. 

Elle fond à 128-130 degrés et se décompose , quand on la maintient long

temps à celte température, en gaz carbonique, ammoniac et urée. Il se dégage 

aussi de l'azote, et du carbonate d 'ammoniaque, résultant de la combinaison du 

gaz carbonique et de l ' ammoniaque, se subl ime. On peut admettre que , vers 

130 degrés, l 'oxyurée donne de l 'acide cyanique et de l 'oxyammoniaque, d 'où 

azote, eau et ammoniaque. L 'ammoniaque et l 'acide cyanique donnent de 

l'urée. 

Les acides la décomposent à froid ; elle ne se combine point avec eux. 

La potasse bouillante la détruit avec dégagement d 'ammoniaque . 

L'bydroxylurée est un réducteur : elle réduit à chaud les sels d'argent en 

donnant un miroir métal l ique; à l 'ébullit ion, les sels de mercure abandonnent 

du mercure métallique. Elle réduit l 'acide ch romique ; en présence de la potasse, 

elle transforme l 'oxyde de cuivre en oxydule . Quand on fait bouill ir sa solution 

avec de l 'oxyde de cuivre, la l iqueur dépose , par le refroidissement, un préc i 

pité vert. 

Le chlorure ferfique développe une coloration bleu violet très vive ; cette 

coloration est stable en présence d 'a lcool . 

La coloration de la l iqueur aqueuse disparaît à l 'ébullit ion ou par addi t ion 

d'acide. 

Le perchlorure employé en excès donne une coloration vert f o n c é . 

L'bydroxylurée se combine avec les bases. 

Combinaisons avec les bases. — C î H 3 K A z 2 0 1 , C 8 H 4 A z 2 0 4 se forme quand 

on précipite une solution d 'bydroxylurée dans l 'alcool absolu par une solution 

fie potasse dans le même dissolvant. C'est une poudre cristalline très hygro

métrique. 

4 ( C 2 H 2 C u 2 A z 2 0 4 ) C 2 H 4 A z 2 0 4 est un précipité vert-olive. 

4 ( C 2 I P P b A z 2 0 4 ) C 2 H 4 A z 2 0 4 a été obtenu en mélangeant des solutions aqueuses 

du composé sodique et d'acétate neutre de p l o m b . Il se présente en petits c r i s 

taux. 

De l 'oxyurée se rapproche, c o m m e mode de formation, l 'hydroxylbiuret. 
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HYDROXYLBIURET. 

A l . . ! C s I l 5 Az 3 0 3 AzIPO.2 C'AzIIO. 

Formation. — Ce corps se forme quand on mélange des solutions aqueuses 

de sulfate d 'hydroxylamine et de cyanate de potasse (Desler , Stein) . 

Le mélange doit être fait en proportions équivalentes et les solutions moyen

nement concentrées . 

Préparation. — On précipite ce mélange par addition d 'a lcool , on filtre et 

l 'on évapore au bain-marie la solution a lcool ique . Le résidu rie l'évaporation est 

repris par l 'é lber anhydre, qui donne deux couches : une couche aqueuse, 

épaisse, huileuse, et une couche plus l impide . La partie huileuse contient de 

l 'urée et d'autres produits . La couche éthérée l impide est séparée avec soin, 

distillée partiellement et évaporée à la température ordinaire , sous une cloche, 

en présence d 'acide sulfurique. Elle dégage un peu de gaz et d 'ammoniaque, 

finit par abandonner peu à peu des cristaux verdâtrès qu 'on purifie par un ou 

deux cristallisations dans l 'a lcool , ou dans un mélange de 4 volumes d'alcool 

absolu et de 1 volume d 'eau. 

Propriétés. — L'hydioxylbiuret résulte de : 

2C 5 AzII0 3 + A z H 3 0 * = C 4 H 5 A z 3 0 8 

ou de 2C 3II 'Az«0* — AzH 3 0 2 = C 4 H 5 Az 3 0 6 . 

Hydruxylurde. 

' Il est en petit prismes microscopiques à quatre pans, quand on le précipite 

de sa solution alcoolique par l 'é lber . Ces crisLaux sont probablement du système 

c l inorhombique . Us fondent à 134 degrés , sont solubles dans l 'eau, surtout 

bouillante, et dans l 'alcool faible, légèrement solubles dans l 'alcool absolu 

bouillant et insolubles dans l ' é lber . La potasse et l 'acide nitrique fumant les 

détruisent. 

L'hydroxylbiuret donne à froid au bout de quelque temps, rapidement en 

chauffant un peu, un précipité blanc soluble dans l ' ammoniaque . Le nitrate 

d'argent ammoniacal donne à chaud de l 'argent métal l ique. 

Les sels de cuivre et de mercure sont réduits en présence d'un alcali. 

Il donne, avec l 'oxyde de cuivre, une combinaison qui cristallise, par refroi

dissement de sa solution dans l'eau bouillante, en aiguilles microscopiques 

vert clair . 

Une solution d'hydroxylbiuret dans l 'acide ch lorhydr ique étendu, évaporée 

lentement, laisse un résidu de chlorhydrate d 'ammoniaque et d'hydroxylurée. 

Le perchlorure de fer ne co lo re pas l 'hydroxylbiuret. 
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URÉES COMPOSÉES OU URÉES SUBSTITUÉES 
L'urée, par remplacement d'un ou de plusieurs II dans sa molécule par des 

résidus d'alcools, d 'a ldéhydes , d 'acides , e tc . , fournit une vaste classe de corps 

qualifiés urées composées ou urées substituées. On doit remarquer surtout les 

urées à radicaux alcool iques ou phénol iques et les urées à radicaux acides. 

Les combinaisons de l 'urée avec les a lcools , les phénols , les aldéhydes, les 

acides, etc., étant accompagnées d'élimination d 'eau, on peut dire aussi que les 

urées composées résultent de la substitution de radicaux alcooliques, p h é n o 

liques, etc., ou de radicaux acides à l 'hydrogène de l 'urée . 

Les urées composées , provenant de la combinaison d'urée et d 'a lcool , ou de 

phénol, de l'eau étant é l iminée , sont désignées sous le nom simple d'urées 

composées. On peut ranger sous le même litre les urées dérivant des aldéhydes. 

Quant aux urées résultant de la combinaison d'urée et d 'acide, de l'eau étant 

éliminée, on les nomme uréides. 

Les urées composées seront donc , selon leur mode de formation, qualifiées : 

urées composées alcooliques, urées composées aldéhydiques, e t c . . 

La première urée composée connue fut la phénylurée (Hofmann). Elle fut 

obtenue par action de l 'acide cyanique sur l 'aniline. 

En 1848, Wurtz obtint un grand nombre d'urées composées et établit la 

nature réelle de ces composés . Mais des composés isomères peuvent exister, 

ces corps n'étant point des u rées ; telles sont la phénylurée de Hofmann et 

l 'amidobenzamide de Chancel . En 1 8 6 1 , Hofmann établit la différence qui 

existe entre ces deux produits. 

Le résidu d'alcool ou , si l 'on veut, le radical a lcool ique , peut être non s e u 

lement monoalomique, mais aussi polyatomique, d 'où urées à radicaux a l c o o 

liques monoatomiques, urées à radicaux alcool iques polyatomiques. Cette divi

sion étant la plus c o m m o d e , nous l 'adopterons. 

U r é e s c o m p o s é e s a l c o o l i q u e s . 

HISTORIQUE 

URÉES COMPOSÉES DES ALCOOLS MONOATOMIQUES 

Ces urées répondent aux quatre formules générales suivantes : 

C 20 2AzH : ,R. 
C'0 2 Az 9 HR 3 . 

C 2 O ä Az 2 l l s ft 2 . 
C s O ä Az 2 R 4 . 

R est supposé monovalent . 
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F O R M A T I O N D ' U R É E S M O N O S U B S T I T U É E S . 

Procédé de Hofmann. — On utilise l 'action d'une ammoniaque composée 

sur l 'acide cyanique : 

C s HAz0 2 + CTFAz = CW*(Cm*)Az?0\ 

M t i t i i j l u r é e . 

CsHAzO* + C " I I 7 A z = C ' H ^ C ^ H ^ A z ^ 8 . 

Phénylurée . 

Procédé de Wurtz. — On décompose par l ' ammoniaque ou par une ammo

niaque composée les éthers cyaniques : 

C 2 H 3 (C 2 HAz0 3 ) + AzH 3 — C 2 H(C 2 H r , Az)Az0 3 ou C 2 H 3 (C 3 I i 3 )Az 2 0 3 . 

Et, en effet, en remarquant que Hofmann a ob tenu la phénylurée par action 

de l 'aniline sur l 'acide cyanique; en remarquant , d'un autre côté, que l'urée 

simple peut être représentée par : 

C 3 H A z 0 3 - i - A z H 3 = C 2 II(AzlI 3 )Az0 3 ; 

on arrive à conclure que les urées composées s 'obtiendront par la réaction 

de l 'acide cyanique sur une base primaire ou secondaire (Hofmann) : 

C 2 H A z 0 3 + C 4H 7Az = C 2 H(C 4 H 7 Az)Az0 2 ; 

Éthylurée. 

ou par action de l 'ammoniaque sur un éther cyanique (Wur tz ) : 

R 3 H 2 (C 3 HAz0 3 ) + AzH 3 = C 3 H(C 3 H 5 Az)Az0 3 . 

Mcthylurée . 

F O R M A T I O N D ' U R É E S B I S U B S T I T U É E S . 

Par action de l'eau sur les éthers cyaniques, on a des urées disubstituées : 

C 2 0 2 \ 

2(C*H 5O.C sAzO) + H 3 0 3 = C 30* + H 3 | Az 3 . 

(C 4 H») 2 ) 

Diétbylurée. 

Les urées bisubstituées se produisent aussi par la désulfuration des sulfo-

urées bisubstituées, désulfuration obtenue par l 'action de l 'oxyde de mercure 

(Hofmann) . 
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Ainsi la diéthylsulfourêe, en solution aqueuse à l 'ébulli t ion, donne de la 

diéthylurée. Dans ces transformations, il se produit d 'abord un cyanamide 

qui fixe 1 molécule d'eau et donne une urée. 

Les bases aromatiques donnent facilement des urées composées quand on les 

chauffe avec l'urée simple : 

2 C 1 2II 7Az + CTl4Az903 = 2 Azll 3 + CTFfC^ll^Az'O*. 

Préparation. — On dissout l 'éther cyanique dans l ' ammoniaque c o m p o s é e 

et l'on évapore : 

C 4II 4(C 2IIAz0 2) + C 2Il 2 .AzH 2 = C2Ii3(C3H3)(C4fl5)A7.s03. 
CjanaLo d 'ét l iyle. Méihylamine. MtiLliylétliylurce. 

Propriétés. — Ces corps sont généralement cristallisés, peu solubles dans 

l'eau, ce qui les distingue de l 'urée s imple, neutres ou faiblement alcalins. 

Ceux mêmes qui présentent des propriétés alcalines prononcées ne se c o m 

binent que difficilement à l 'acide azotique, caractère qui les différencie de 

l'urée. 

F O R M A T I O N D ' U R É E S T R I S U B S T I T U É E S . 

Les urées trisubstituées se produisent dans les mêmes condit ions que les 

urées bisubstituées, c'est-à-dire en faisant agir une aminé secondaire sur un 

éther isocyanique : 

R.R.HAz + tfAzRO» = C 2 HR 3 Az 2 O î . 

F O R M A T I O N D ' U R É E S T É T R A S U B S T I T U É E S . 

Les urées tétrasubstituées s'obtiennent par action des aminés secondaires 

sur l 'oxychlorure de carbone (Michler) : 

2((C*H 5) îHAz) + C 20 SC1 2 = 2 IIC1 + C>(C*II 5) jAz 3O s. 

C O M P O S É S I N T E R M É D I A I R E S . — Dans la réaction de l 'oxychlorure de carbone 

sur les aminés secondaires, la réaction ne paraît pas se passer toujours en un 

seul temps c o m m e elle est figurée dans la formule ci-dessus. La d i p b é n y l -

amine et l 'éthylaniline donnent en effet, d 'après Michler , des composés inter

médiaires : 

(C ) 2 Il 5 ) 2 IIAz + C 30 2C1 = C 2 0 2 Cl((C 1 2 H r ' ) 2 Az) + I1C1. 

Ce serait le composé C 2 0 2 C l ( G 1 2 H . 5 ) 2 A z qui, chauffé a u n e haute température 

avec l 'aminé secondaire , donnerait l 'urée tétrasubslituée. 
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PROPRIÉTÉS GÉNÉRALES DES URÉES SUBSTITUÉES 

Les urées monoalcool iques traitées par les alcalis subissent la même décom

position que l 'urée simple : 

C s H 3 (C 4 H 5 )Az 2 0 2 + H s 0 2 = C 2 0 4 + Az(OH 5 )H 2 , 

de même : 

C 2 I I 4 Az 2 0 2 + IFO 2 = C 2 0 4 + AzIF. 

Les urées bisubstituées ont des isomères . L'étude de ces isomères présente 

une haute importance au point rie vue de la constitution de l 'urée. 

Une urée dia lcool ique, étant formée par action d'une aminé secondaire sur 

l 'acide cyanique, est différente de l 'urée disubslituée formée par union directe 

de l 'acide cyanique et de l 'éthylamiue ; écr ivons les formules et examinons les 

dédoublements . 

Nous aurons : 

(1 ) (C 4H 5) sHAz + C 2 AzH0 2 = C 2 H 2 (C 4 I I 5 ) 2 Az 2 0 2 . 
(2) (C 4 H 5 )ll 2 Az -F C a Az(C 4 H B )0 2 = C 2 H 2 (G 4 H 5 ) 2 Az 2 0 2 . 

Or, si l 'on soumet l'urée composée obtenue en ( 1 ) à l 'action des alcalis, on a : 

C 2 H 2 (C 4 H 3 ) 2 Az s 0 2 - f H 2 0 2 = C 2 0 4 - j - AzH 3 + (C 4IF) 5IIAz. 

Si l 'on traite de même l 'urée composée obtenue en ( 2 ) , on a : 

C 2 H 2 ^C 4 II 5 ) 2 Az 2 0 2 + H 2 O a — C 2 0 4 + (C 4II 5)H 2Az + (C 4H 5)H 2Az. 

C'esl-à-dire que ( 1 ) donne une aminé secondaire et ( 2 ) donne 2 équivalents 

d 'une aminé primaire. 

Ceci a conduit les afomisles à figurer ces deux urées substituées par les for

mules de constitution suivantes : 

/ A z H 2 / A z H ( C T P ) 

V> U \ A z ( C 2 H 3 ) 2 . w U U \ A z H ( C 2 H s ) . 

Ces recherches et ces considérations sont dues à Vohlard. 

Nous ne parlerons point des dérivés alcooliques de la sulfourée ; leur histoire 

sera calquée sur celle des urées composées ordinaires : on en fera l 'étude plus 

lo in . 

A l 'exception des dérivés tétrasubslitués, les urées composées sont so l ides . 

Leur solubilité dans l'eau diminue à mesure qu'ils contiennent une plus 

grande quantité de carbone. 
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Point de fusion. Point de vojalilisation. 

Urée 130" non volatile. 
Élhylurée Ü2° 
Diéthylurée 112» 263° 
Triétbylurée 63° 223 1 

Tétrélliylurée Liquide 2 0 5 ' 

Les points de fusion et d 'ébulli t ion sont donc d'autant plus bas que l 'urée est 

plus substituée, ou renferme plus de radicaux a lcool iques . 

F O R M A T I O N D ' U R É E S D É R I V É E S D ' A L C O O L S D I A T O M I Q U E S . 

On les obtient en traitant les sels de diamines, tels que le chlorhydrate ou le 

bromhydrate, par le cyanate d'argent : 

r i R i , (C 2 0 2 ) 2 1 

H 3 Az 2 .2HCl + 2 (AgC 2 Az0 2 ) — 2AgCl + ' Az 2 . 

H2 ) 1 

Comme nous avons admis nettement la division en U R É E S S U B S T I T U É E S 

S I M P L E S , soit les urées a lcool iques , phénol iques . a ldéhydiques , e tc . , et en 

URÉES A R A D I C A U X D ' A C I D E S ou U R É I D E S , avant toute description des urées 

alcooliques, nous indiquerons ici rapidement ce que sont les urées aldéhydiques 

et certaines urées appartenant à un type général d'urées condensées . 

U r é e s c o n d e n s é e s , u r é e s à r a d i c a u x a l c o o l i q u e s d i - o u 

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

Quand on traite le b ichlorure d 'éthylène-ammonium par le cyanate d'argent, 

il se forme de l'urée éthylénique en cristaux fusibles à 192 degrés (Vo lha rd ) . 

Les composés bi et trisubstitués sont volatils sans décomposi t ion , les autres 

se décomposent par la chaleur en ammoniaque , acide cyanurique, etc. 

Les urées secondaires qui , par décompos i t ion , donnent une monoamine 

sont transformées par l 'acide nitreux en dér ivé nitrosé, C 2 H ( A z 0 2 ) R 2 A z 2 0 2 , 

tandis que les urées monosubstituées et les urées bisubstituées qui donnent une 

amine secondaire par décomposi t ion ^en at... CO \ ^ R 3 } s e c o m D m e n t : i v e c 

l'acide azotique. 

Les produits tri et tétrasubstitués ne se combinent pas aux acides. 

Milcher a comparé les points de fusion et d'ébullition de différentes urées 

composées. Relevons ces constantes physiques pour les urées élhylées : 
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(¡18 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

2 molécules d 'acide cyanique se combinent dans ce cas avec 1 molécule 

d 'éthylène-diamine : 

C 4 H 4 (AzH 3 Cl) 3 + 2C 3 AzAg0 3 = 2AgCl + rjH6Az4(C4H4)04. 

L e s atomisles représentent cette urée éthylénique par : 

\ A z H \ 

\ A z l l -

Ge c o m p o s é , sous l 'influence de la potasse, donnera du carbonate de potasse, 

de l 'ammoniaque et de l 'éthylène-diamine : 

C 4 H 6 Az 4 (C 4 II 4 )0 4 + 4KH0 3 = 2 G ï R 2 0 B + 2AzH 3 + G 4 H 4 (AzH 2 ) 2 . 

ÉLhylène 

d i a m i n e . 

Les urées constituées c o m m e l 'urée éthylénique, bien que dérivant de 

4 molécules d 'ammoniaque, se conduisent c o m m e une simple molécule d'ammo

niaque. Elles sont mono-acides . 

L'urée s'unit aux aldéhydes, de préférence aux aldéhydes aromatiques, dans 

un grand nombre de proport ions. La réaction la plus simple à considérer est 

celle où 2 molécules d'urée s'unissent à 1 molécule d 'a ldéhyde; car, dans 

tous ces composés d'urée et d 'aldéhydes, on trouve généralement 2 molé

cules d 'urée combinées à 1 molécule aldéhydique. 

Ces combinaisons d'urée et d'aldéhydes rentrent donc dans le type des urées 

condensées . 

On connaît aussi une combinaison simple d 'urée et d 'aldéhyde, formée avec 

élination de 1 molécu le d'eau. Ce corps qui a été n o m m é éthylidèneurée, est 

en aiguilles blanches, fusibles à 154 degrés. 

Soit la réaction : 

C 4 H 4 0 3 + C 2 I l 4 Az 2 0 2 = H 2 0 2 + G 6 H°.Az 2 0 2 . 

A l d é h y d e . Crée . 

Les atomistes donnent à l 'éthylidène-urée la formule suivante de consti

tution : 

C o / ^ Î Î ^ C H . C l l 3 . 
A z H / 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



DESCRIPTION DES URÉES ALCOOLIQUES. 

Remarquons avant toute chose que la formule de l 'urée, formule de const i

tution écrite soit en équivalents, soit en atomes, rend compte des faits 

d'isomérie qu'il y aura lieu de constater en étudiant les urées a lcool iques . 

Soit en effet l 'urée, C ! H 4 A z 2 0 2 , les formules de constitution étant : 

É q . . . (CAAzH 3 .0 2 )AzH 2 , 

ces deux formules montrent manifestement qu'il peut y avoir 2 diméthylurées, 

et 1 seule triméthylurée. Mais n'y a-t-il que 1 seule monométhylurée et simple

ment 2 diméthylurées ( 2 ) ? 

D'après la formule en atomes on a inévitablement 1 seule monométhylurée , 

2 diméthylurées, 1 seule triméthylurée. A v e c la formule en équivalents on peut 

supposer: 

1° (C 3 .AzH.C 3H ; 4 .O s)AzIl 8 et (C 3 .AzH 2 .0 3 )AzII .C 3 I i 3 , 
2" (C 3 .AzH.C 2 II 3 .0 2 )AzH.C 2 H 3 , 
ou (C 3 .Az(C 3 l I 3 ) 2 0 3 )AzH 3 , 

ou encore (C 3 .AzI l 2 .0 2 )Az(C 2 H : l ) 2 . 

En fait, si l 'on s'en rapporte aux propriétés physiques et à l 'ensemble des 

réactions, les deux formules posées en (1 ) répondent à un composé unique; les 

formules posées en (2) répondent seulement à deux isomères. Nous ne déve

loppons pas davantage. 

M É T I I Ï L U n É E . 

É q . , . C 4 H G Az 3 O 3 = C 2 H 3 (C 2 I I 3 )Az 3 0 3 . 

A t . . . C 2 II c Az 2 0 = C O < ^ z î ]

I * 
\ A z I l . L H 3 . 

On fait agir l 'ammoniaque sur l'éther méthylisocyanique, ou on évapore une 

solution de cyanate de potasse et de sulfate de méthylamine. Prismes très 

solubles dans l'eau et dans l 'a lcool , dont la solution aqueuse précipite par 

l'acide azotique et l 'acide oxal ique. 

L'azotate C 4 H 6 A z 2 0 2 A z I I 0 6 est en pr imes rhomboïdaux. 

L'oxalate est un précipi té cristallin, grenu. 
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DIMÉTHYLURÉE. 

É q . . . C 6 H 6 A z 2 0 2 = C 2 I l 2 ( C 3 H 3 ) 3 A z 0 3 . 

A I c 3 h h ?

2 o _ c o / A z H ( C H a ) 

U 1 A Z U \ A z H ( C H 3 ) . 

On fait agir la méthylamine sur I'éther méthylcyanique, ou on fait agir l'eau 

froide sur I'éther mélhylisoeyanique. Cette urée est en cristaux fusibles de 99°,5 

à 102° ,5 , volatils à 2G8-273 degrés . 

L'azotate C 6 H 8 A z 3 0 3 , A z H O e est en cristaux dél iquescents . 

TÉTRAMÉTHYLURÉE. 

É q . . . C 1 0 I I 1 2 Az 2 0 2 . 

A t . . . C 5 H 1 3 Az 2 0 = C O < / ^ ™ ' ) ! 
\ A z ( C H 3 » s . 

On introduit de l 'oxycblorure de carbone dans une solution benzénique de 

diméthylamine, cette base étant en excès (Michler , Escher i ch ) . 

C'est un liquide bouillant à 175-177 degrés. 

Il est soluble dans l 'alcool et dans I'éther. 

ÉTHYI.UnÉE. 

E q . . . C*II8Az3Oa — C 3H 3(C lII :>)Az 20 2. 

A t . . . C 3 H 8 Az 2 0 = C o / ' } i ! ! î ( , t ' " , I ' , ) 

\ A z I I 3 . 

Formation. — Cette urée composée se forme par action de l 'ammoniaque 

sur I'éther éthylisocyanique. 

Elle se forme encore en traitant le sulfate d'éthylamine par le cyanate de 

potasse (Leuckar t ) . 

Propriétés. — Prismes monocl in iques , de densité égale a 1 ,213 à 18 degrés, 

fusibles à 92 degrés. 

Corps hygrométrique. 

Cette urée est très soluble dans l 'eau, l 'a lcool , le ch lo roforme , le benzol boui l 

lant et le sulfure de carbone, et insoluble dans I'éther absolu. 

Chauffée, elle donne de l ' ammoniaque , un peu d'éthylamine et laisse un résidu 

d 'acide diélhylcyanique. 

L 'acide azotique, l 'hypochlorite de soude , la décomposent en a lcool , azote et 

gaz ca rbonique . 

Quand, à la solution aqueuse d'éthylurée, on ajoute de l'azotate d'argent et 

qu 'on évapore , il se sépare du cyanate d'argent. 
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On a obtenu un chlorhydrate répondant à la formule 2 G ' IPAz 'O ' jHGl . 

L'azotate1 C 6 H 8 A z s O ' , AzIIO 6 ne précipite pas d'une solution d'éthylurée par 

addition d'acide azotique, mais cristallise par evaporation de la solution dans 

le vide. 

Les cristaux obtenus sont déliquescents et fusibles au-dessous de 60 degrés . 

Vomiate 2 C 6 H 8 A z 2 0 3 , C 4 I I 2 0 8 se prépare c o m m e l'azotate. Il est en c r i s 

taux plats, tabulaires. 

Le composé C c H ' H g A z 2 O s est en petites aiguilles, presque insolubles dans 

l'eau froide. 

ÉTIIYLSÉMICARI1AZIDE. 

É q . . . C 6II°Az 30 2 = C 2 0 3 , A z ^ A z H , A z I l , C 4 I l 5 . 
A t . . . C 3Il' JAz 30 = AzlI 3 — CO — Az 5H 3(C 2II G). 

S Y N . — Iithylhydrazinurée. 

Préparation. — On chauffe à l 'ébullition une solution concentrée de cyanate 

de potasse et du chlorhydrale d'éthylhydrazine A z ! [ I 3 ( C 4 I I 5 ) H C I ; on abandonne 

au repos. On additionne de potasse solide et l 'on agite avec du chloroforme 

{ E . Fischer). 

Propriétés. — Cette urée composée esl en cristaux fins, plats, fusibles à 

105-106 degrés, très solubles dans l 'eau et dans l ' a lcool , peu solubles dans 

l'alcool absolu et dans les alcalis concentrés . L 'acide azotique la décompose à 

l'ébullition. Elle réduit à chaud la liqueur de Fehling et l 'oxyde mercur ique . 

D ï é t h y l u r é c s . 

Éq. . . C ' 0 l I 1 2 A z 2 0 2 ^ C 2 I l 2 ( C 4 I I 5 ) 2 A z 2 0 3 . 

A t . . . tfH^WO = CH 2 (C 3 II 5 ) 2 Az 2 0 = CO (̂ îî̂ îîî̂  
\ A z H ( C s H J ) 

/ A z l I 3 

U t G U \ A z ( C 3 H 5 ) 3 . 

D'après ce qui a été dit, deux corps isomères peuvent exister, et on connaît en 

«ffet deux diélhylurées. On n o m m e cel le qui donne 2 équivalents d 'éthylamine 

dicthylurée symétrique et celle qui donne 1 équivalent d 'ammoniaque et 1 équ i 

valent de diôlhylamine, diéthylurée dissymétrique. 

D I É T I I Y L U R É E S Y M É T R I Q U E . 

Formation. — O n fait agir l'eau sur l'éther éthylisocyanique. — On fait réagir 

ce même éther et l 'élhylamine ( W u r l z ) . 
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6.22 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

On distille le triéthylbiuret (Limpricht , Habich) : 

C i6 H i7 A z 3 0 4 = C 2 Az(C 4 H 6 )0 2 + C 1 0 H 1 2 Az s O s . 

Propriétés. — Elle cristallise en prismes incolores , de densité égale à 

1,0415 (Sch rode r ) , facilement solubles dans l 'eau, dans l 'alcool et dans l'éther. 

Us fondent à 112",5 (Wur tz ) , 107° ,5-110 degrés (Zotta), 106 degrés (Limpricht 

et Habich) ; le point d'ébullition de ce l iquide est 263 degrés (Wur t z ) . Avec 

l 'acide azotique cette urée donne un azotate, C 1 0 H l 2 A z 2 0 2 . A z H 0 6 , en prismes 

rhomboïdaux plats et très déliquescents. 

Elle absorbe le gaz chlorhydrique en s'échaufl'ant et se transforme en une 

masse semi-fluide et épaisse, qui, à la cristallisation, donne du chlorhydrate 

d'éthylamine et un chlorhydrate d'éther éthylisocyanique. 

L'acide nitreux la transforme en qi lrosodiéthylurée. 

Nitrosodiéthylurée. 

La diéthylurée étant en dissolution dans l 'acide azotique étendu, M. Zotta a 

obtenu, par action du nitrite de potasse, en ayant soin d'éviter l 'élévation de 

température du mélange, un composé huileux auquel il attribua une formule de 

constitution qui fut rectifiée par M. E. Fischer . 

La formule de ce corps est C ^ H ^ A z O ^ A z ' O 2 . 

Préparation. — On fait passer un excès d 'acide azoteux dans une solution 

élhérée de diéthylurée. 

Ou encore : on dissout 50 grammes de diéthylurée dans 200 grammes d'eau 

additionnée de 35 grammes d'acide sulfurique monohydraté . En prenant soin de 

refroidir on ajoute peu à peu la quantité théoriquement nécessaire de nitrite de 

soude . La plus grande partie de la ni trosodiéthyluréeprécipi te sous forme d'une 

huile rouge jaunâtre . On sépare le reste par agitation avec de l 'éther 

(E . F ischer ) . 

On reprend l 'huile jaunâtre avec l 'éther, on dessèche avec du chlorure de 

calcium la solution é thérëe ,e t on évapore l 'éther à basse température. Le résidu 

huileux obtenu est laissé dans le vide, et il finit par cristalliser pendant les 

froids de l 'hiver. 

Propriétés. — Lames rhomboïdales l impides , fusibles à 50 degrés, peu 

solubles dans l 'eau. Corps très peu stable, car il se décompose au-dessous de 

100 degrés en éther éthylisocyanique, azote et é thylène: 

C i 0 H » A z 3 O 4 = C 2 Az(C 4 H n )O s + Az 3 + C 4 H 4 + H 3 0 3 . 

Traité, en solution a lcool ique , par l 'acide acétique et la poudre de zinc, il 

donne de la diélhylhydrazinurêe ou diélhylsémicarbazide. 

Il donne avec le phénol et l 'acide sulfurique la réaction des compos és nitrosos 
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Diêthylsêmicarbazide. 

É q . . . C 1 0 I F 3 A z 3 0 2 . 

A t . . . L U A Z u — œ \ A z ; A z H 2 ) m i K 

S Y N . — Diéthylhydrazinurée. 

On traite la nitrosodiéthylurée par le zinc et l 'acide acétique en solution a l c o o 

lique (E. Fischer) . 

Ce corps cristallise difficilement, et est facilement soluble dans Feau et dans 

l'alcool. 

L'acide nitreux le détruit. 

A chaud il réduit la l iqueur de Fehl ing. 

Chauffé longtemps avec de l 'acide chlorhydrique concent ré , il donne du gaz 

carbonique, de l 'élhylamine et de l 'éthylhydrazine. 

C'est une base monoac ide . 

Le chlorhydrate C 1 0 H 1 3 A z 3 0 2 , H C l est en fines aiguilles, solubles dans l 'eau 

et dans l'alcool bouillant. 

Le chloroplatinate ( C 1 0 I F 3 A z 3 O 2 , H C l ) 2 P t C l 4 est un sel difficilement soluble 

dans l 'alcool (von Zotta, Bull, chim., t. X X V I , p . 170 ; E. Fischer , Bull. chim., 

t. XXVI, p . 303) . 

DIÉTIIYLURÉE DISSYMÉTRIQUE. 

Éq.. . C 2 H 2 (C*IF) s Az 2 0' . 

At CO / A z H 3 

' L U \ A z ( C 2 l F ) 2 . 

On fait réagir la diéthylamine et l 'acide cyanique ; ou un sel de diéthylamme 

sur le cyanate de potasse (Vol l iard) . 

En se décomposant , celte urée dissymétrique donne de la diéthylamine, du gaz 

carbonique et de l 'ammoniaque. 

Diêthylsêmicarbazide. 

É q . . . C i 0 I I , 3 A z 3 0 2 . 

A t . . . C 5 H 1 3 Az 3 0 = C 0 < / ^ Z ! r . „ , , „ . , , 
\ A z I I . A z ( C 2 H a ) 2 . 

SYK. — Diéthylhydrazinurée dissymétrique. 

Formation. — Ce composé résulte de l 'action de l 'acide cyanique sur la 

diéthylhydrazine (F ischer ) . 

Préparation. — On neutralise la diéthylhydrazine par l 'acide ch lo rhydr ique ; 

on ajoute un excès d'une solution de cyanate de potasse et l 'on chaulle à l 'ébul-
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l i l ion. Par le refroidissement la majeure partie du produit cristallise. Pour 

séparer le reste, on ajoute un alcali caustique fixe. 

Propriétés. •— Ce corps cristallise dans l 'a lcool en prismes longs et fins, 

fusibles à 149 degrés , très facilement solubles dans l 'alcool et dans l'eau boui l 

lante ; il est à peu près insoluble dans l 'éther et dans les alcalis concentrés. Il 

réduit à chaud, lentement, la l iqueur cupro-potass ique . 

C'est une base monoac ide . 

Le chloroplatinate ( C 1 0 H 1 3 A z 3 O a , H C l ) 2 P t C * est en fines aiguilles jaunes, très 

facilement solubles dans l 'eau, difficilement solubles dans l ' a lcool . 

Nitrosodiéthylsémicarbazide. 

É q . . . C 'OH^AzH) 1 . 

At C 5 H 1 2 \ z * 0 2 — CO / A z ^ 2 

U . \ A z ( A z O s ) A z ( C 2 I l 5 ) 2 . 

Pour obtenir ce composé , on fait réagir une solution de 1 partie de diéthylsé-

micarbazide et de 2 ,5 parties d'acide sulfurique à 20 pour 100 sur du nitrite de 

soude en solution dans l'eau (nitrite de soude , 1 m o l é c u l e ; eau, 10 grammes, 

( F . F i scher ) . 

Cristaux en lamelles jaunes. Ce corps est instable et ne se conserve pas. Il 

est difficilement soluble dans l 'eau, facilement soluble dans l 'alcool et dans 

l 'éther. 

Avec les acalis étendus, une chaleur modérée le décompose totalement, la 

potasse étendue agit plus activement que les acides et donne du gaz carbonique, 

de l 'ammoniaque, de la diéthylamine et de l 'oxyde d'azote. 

THIKTHYLL'RÉE. -

É q . . . C i ' P S A z W = C 2 I I (C<IF ' ) : i Az 2 0 2 . 

A t . . . C 7 I I 8 Az 2 0 ^ C O ^ f ^ . l ^ 
\Az(C-I l ' ' ) 2 . 

La triéthylurée a été obtenue par W u r t z . 

On ajoute du cyanate d'éthyle à de la diéthylamine ( W u r t z ) . 

Cette urée composée ne se forme pas par réaction de la triéthylamine sur la 

vapeur d'acide cyanique (Ilofinann). 

Elle est en cristaux, fusibles à 63 degrés, distillant sans décomposi t ion à 

'223 degrés (Hofmann), à 235 degrés ( W u r t z ) . Elle ne se combine pas aux acides 

et ne donne point de chloraurate ou de chloroplatinate. 

La potasse la dédouble en éthylamine et diéthylamine. 
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TÉTRÉTHYLURÉE. 

É q . . . C i 8H-°A/. 2O ä = C8(C*II6>*Az2Oä. 

A i f'JH2°\72n — f f ) / A z ( C 2 l P ) 2 

A t . . . L 11 A z U - ^ \ A z ( G , n B ) , . 

Formation. — On fait réagir un courant d 'oxychlorure de carbone sur de la 

diétbylamine en solution dans l 'essence de pétrole (Michle r ) . 

On pourrait supposer que cette urée tétrasubslituée se formerait aussi par 

l'action du sulfate de létréthylamine sur le cyanate de potasse, ou par action de 

l'éther éthylisocyanique sur la triétbylarnine. La télréthylurée ne se forme, ni 

dans la première réaction (Brün ing) , ni dans la seconde (Hofmann) . 

Préparation.— Par action de l 'oxychlorure de carbone il se forme du ch lor 

hydrate de diéthylamine. Pendant la réaction le l iquide s'échauffe et le chlor

hydrate précipite. On sépare ce sel par filtration ; on distille et on recueil le ce 

qui passe au-dessus de 200 degrés . 

Propriétés. - - La tétrélhylurée est l iquide, douée d'une odeur agréable, 

volatile à 205 degrés. 

Elle possède des propriétés basiques, se dissout dans les acides et est p r éc i 

pitée de celte dissolution par addition des alcalis. 

URÉES MÊTHYLÉTHYI.ÉES. 

On prévoit l 'existence possible de plusieurs mélhyléthylurées : 

É q . . . C 8 H 1 0 A z 2 0 3 . 
A t . . . C ' i l ^ W U 

1° É q . . . C 2 l I 2 (C 2 I l i ) (C i l l 5 )Az 2 0 2 . 

/ A z I l . C I l 3 

A t " - L U \ A z H . C 2 I P . 

Cette urée résulte de l 'action de la méthylamine sur l 'éther éthylisocyanique 

(Wurtz). 

Elle fond à 52-53 degrés. Le point d'ébullition est 200-268 degrés . 

2° On obtient une seconde métbyléthylurée, en chauffant l 'acide éthylcarba-

miqueavecla méthylamine; à 200 degrés on obtient une méthyléthylurée très 

hygrométrique, cristallisant en longues aiguilles, fusibles à 105 degrés , 

solubles dans l 'alcool ordinaire, insolubles dans l 'alcool absolu. 

3° On obtient une troisième métbyléthylurée, en chauffant l 'éther éthylique 

de l'acide méthylcarbaminique (at. Az l I (CI I 3 ) . C 0 2 C 5 I I 5 ) , avec de l 'éthylamine 

en dissolution dans de l'esprit de bo i s . On obtient ainsi une i iélhyléthylurée 

difficilement cristallisable et fusible à 75 degrés. 

EiNCYCLOP. CIUM. 4 1 1 
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RUTYLUREES. 

Isobutylpseudobutylurée. 

É q . . . C 1 8 I I 2 0 Az 2 0 2 — C 2 I l 2 (C 8 I l 9 )(C s II 9 )Az 3 0 2 . 

Al C9Pi20A7sO — GO / ' A -zH,C(CH 3 ) i ' 

. ~ \AzH[GH 2 ,CH(CH 3 ) 3 l . 

Cette urée composée a été obtenue par Brauner en faisant réagir l 'éther pseu-

dobutylcyanique sur l ' isobutylamine. 

Elle fond à 163 degrés. 

DIPSEUDOBUTYLTOEE. 

É q . . . C 1 8 I l 2 0 A z 2 0 2 — C 2 H 2 (C 8 tF ) 2 Az 2 0 2 . 

At c 9 t w o - CO / A ï " f C ( C l W 

Pour l 'obtenir, on fait réagir la pseudobutylamine en présence d'eau et de 

potasse sur l'éther pseudobutylisocyanique. 

Ce composé fond à 242 degrés . 

AMYLUREES. 

Amylurêe. 

É q . . . C I ! I I " A z 3 0 2 ^ C s l I 3 (G 1 0 £I 1 1 )Az 2 0 s . 

A t . . . C c H l s Az 3 0 = GO < ^ " u \ 

Cette urée est produite par action de l 'ammoniaque sur le cyanate d'amyle 

(Wur tz ) . 

Elle est en cristaux lamelleux, qui semblent se combiner à l 'acide azotique. 

Isoamylurée. 

\AzII .CH 2 .CH 2 .CH(CIi 3 ) 2 . 

Pour l 'obtenir , il faut traiter l 'isocyanate d'isoamyle par l 'ammoniaque 

(Custer) . 

Cette urée est en cristaux rayonnes, fusibles à 89-91 degrés, très solubles 

dans l 'eau. Son nitrate est peu soluble dans l 'eau. 

Quand on fait agir la chaleur un certain nombre de fois sur ces deux der

nières urées, elles présentent des points de fusion variant de 92 à 112 degrés. 
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Diisoamylurée. 

É q . . . C 3 2 H 3 4 A z 2 0 2 . 

A t c«I I»Az*0 - f 0 /AzH.CII 2 .CH 2 .CH(CHV 

A t . . . U 11 A Z U — ^ \ A z I I . C I R C I R C I Ï ( C I I 3 ) 3 . 
Cette urée fut d'abord préparée par W u r t z , qui constata que le cyanate d ' i s o -

inyle, sous l'influence de la potasse, ne se dédouble pas en acide carbonique et 

en isoamylanfline, mais que la réaction s'arrête à moitié. L ' isoamylamine, mise 

en liberté dans une première phase de la réaction, se combine avec le cyanate 

non décomposé pour donner la di isoamylurée. 

On la prépare en traitant l'éther isoamylisocyanique par l ' isoamylamine 

(Custer). Cette urée cristallise en aiguilles fusibles à 3 7 - 3 9 degrés , volatiles à 

270 degrés. Elle est insoluble dans l'eau froide, soluble facilement dans l 'alcool 

et dans l 'éther. 

Elle se combine à l 'acide azotique. 

Triisoamylurée. 

É q . . . C 3 2 I I 3 4 A z 3 0 3 . 
A t . . . C 1 6 H 3 4 Az 3 0. 

Même mode de formation que l 'urée précédente en remplaçant l ' i soamyla

mine par la diisoamylamine (Custer). 

C'est un liquide sirupeux, volatil à 2G0 degrés . 

Télraisoamylurêe 

É q . . . C 4 2 H 4 4 A z 3 0 2 . 
A t . . . C 2 J I I 4 4 Az 2 0 . 

Formation. — On la prépare en faisant réagir l 'éther é thylchloroxycarbo-

nique C 2 0 3 G1. C 4 I P , sur une solution éthérée de di isoamylamine (Custer) : 

C«OaCl.C*H5 + AzII(C I 0 H 4 1 ) 3 = Az(C 1 0 H") 3 C 2 O 4 .C 4 I I 5 - f 1IC1. 

Propriétés. — C'est un l iquide huileux, épais, d'une odeur désagréable, 

bouillant à 240-241 degrés, insoluble dans l 'eau, soluble dans l 'a lcool et dans 

l'éther. 

Wurtz ordonne pour l 'obtenir d'agiter l 'étber avec l 'ammoniaque et d'at

tendre jusqu'au lendemain pour séparer la masse solide d ' isoamylurée formée. 

Il donne à ce corps les propriétés suivantes : belles aiguilles fusibles vers 

120 degrés, solubles dans 28,1 parties d'eau à 27 degrés. La potasse c o n 

centrée donne avec cette urée, à 150 degrés, de l ' isoamylamine. 
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A m y l u r é e s d e l ' a l c o o l a m y l i q a e t e r t i a i r e . 

Monoamylurée. 

Éq . . . C 1 2 H 1 4 A z 2 0 2 . 

A t . . . L. A ^ U — L U \ A z H . C ( C H 3 ) 3 C S I I 5 . 

On fait réagir i ' iodure d'amyle tertiaire avec le cyanate d'argent, ce qui donne 

de l'éther arnylcyanique qu 'on agite avec de l 'ammoniaque ( W u r t z ) . Corps 

en aiguilles fusibles à 150-151 degrés, solubles dans 79 ,3 parties d'eau à 

27 degrés . Il se combine à l 'acide azot ique; quand on chauffe pour évaporer, 

il est décomposé et donne de l'azotate d'urée ordinaire . 

Diamylurée. 

É q . . . C 3 9 H 2 4 A z 3 0 3 . 

A I . . . L a az u \Az l l [C(CI I 3 ) 2 C 2 I1 5 ] . 

Le cyanate d'amyle tertiaire, sous l 'influence de la potasse, ne se dédouble 

pas, mais donne de la diamylurée (Wur t z ) . Corps en aiguilles facilement subl i-

mables sans décomposi t ion , presque insolubles clans l 'eau, solubles dans l 'acide 

azotique. La potasse ne l'attaque pas .d 'abord, mais après une longue chauffe, il 

y a attaque ; la potasse concentrée donne à 150-100 degrés de l 'amylamine. 

HEXYLUnÉES. 

Hexylurée normale. 

L'hexylurée normale s'obtient par action de l ' ammoniaque sur l ' isocyanate 

d'hexyle (Pelouze et Cahours) . 

Pseudohexylurée. 

É q . . . C ) 4 H 1 G A z 3 0 2 = C 3 IP (C 1 3 I I« )Az 3 0 3 . 

A i r7U<6A,3n — p n / A z l I -
• \AzH.[CH(CIl : i ) .CH 2 .ClI 2 .CIl 3 .CIl 3 )J. 

On la forme en faisant réagir le pseudocyanate de pseudohexyle et l ' a m m o 

niaque (Chydenius) . Corps en aiguilles fines, fondant à 127 degrés , et donnant 

ainsi un l iquide qui bout en se décomposant partiellement à 220 degrés. Cette 

urée est soluble dans l'eau bouillante, l 'alcool et l 'é ther; chauffée avec la 

potasse en tube scellé, elle se décompose à 230-250 degrés . 
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ALLYI, UREES. 

ALLYLUREE. 

É q . . . C 8 H 8 A z 3 0 2 . 

At-c tH'A' !°=co<îS!!(?H-. 
SïN, — Allijlcarbamide. 

Formation. — 1° Le cyanate d'allyle se dissout avec dégagement de chaleur 

dans l 'ammoniaque ; par évaporal ion, on a des cristaux d'allylurée (Cahours et 

Hofmann) : 

C 6 IP.C 2 Az0 2 + AzIP — C 8 I I 8 Az 9 0 3 . 

2° On fait bouill ir l 'oxallylthiosinamine avec du nitrate d'argent (Maly). 

Propriétés. — Urée cristallisant en prismes, fusibles à 241 degrés . 

DIALLYLURÉE. 

É q . . . C l l H « A z 2 0 s = C 3 H 3 (C 6 I I 3 ) s Az 3 0 2 . 

A t . . . C 'H 1 2 Az 2 0 = CO / A z ! ! ' ^ ' ! ! -

SYN. — Sinapoline. 

Préparation. — 1° On maintient à l 'ébullition du sulfocyanale d'allyle 

C 2 Az(G G II 5 )S 2 et de l 'oxyde de p lomb hydraté. 

On peut remplacer l 'oxyde de plomb par la baryte : 

C 2 Az(C 6 IP)S 2 - f P b 2 0 3 = 2PbS + C 2 0 3 .Az .C 6 H 5 . 
2 (C 3 0 2 Az.C 6 IP) + IPO 2 = C sO* + C 3 O s .Az 2 H 2 (C 6 H 5 ) 2 . 

On doit maintenir une douce chaleur pendant plusieurs jours en remuant 

souvent; on évapore à 100 degrés , et on extrait la sinapoline par l'eau b o u i l 

lante ou l 'alcool. 

Dans la préparation à la baryte on évapore à siccité et on reprend par l 'éther 

ou l 'alcool. 

2" Elle se forme encore en chauffant avec l'eau l 'isocyanate d'allyle. Ce 

cyanate prend une consistance butyreuse et finit par cristalliser : 

2C 8 IPAz0 2 - f H 2 0 2 = C sO* + C 1 1 I I 1 2 A z 2 0 2 . 

3" La sinapoline se forme c o m m e premier produit de l 'action de la potasse 

aqueuse sur le cyanate d'allyle. 
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Propriétés. — Cristaux plats, fusibles à 90 degrés (S imon) , à 100 degrés 

( W i l l ) , volatilisables en présence de vapeur d 'eau, se décomposant entre 170 

et 180 degrés. Ce corps est facilement soluble dans l ' a l coo l ,Té lher et dans l'eau 

bouillante. 

L 'acide azotique le transforme en un composé ac ide ; l 'acide sulfurique 

brunit à chaud sa dissolution. 

Il absorbe le gaz chlorhydrique en donnant une combinaison sirupeuse 

C 1 4 H i 2 A z 2 0 2 . H C l , qui, additionnée d'eau, se décompose et précipite une partie 

de la s inapol ine. 

On l 'obtient par action de l 'éthylamine sur l 'isocyanate d'allyle (Cahours, 

Hofmann). 

L'éthylallylurée cristallise en prismes. 

URÉES DES ALCOOLS POLYATOMIQUES ET DES ALDÉHYDES. 

Formation. — L'éthylène-urée se forme en traitant le chlorhydrate d'éthy-

lène-diamine par le cyanale d'argent (Volhard) : 

Az 2H 4 .C 4H 4 .2IICl + 2 C 2 A z A g 0 2 = 2AgCl + (C 4 I I 3 Az 2 0 2 ) 2 C 4 H 4 . 

Propriétés.— L'éthylène-urée cristallise en aiguilles fusibles à 192 degrés , 

peu solubles dans l 'eau froide, très peu solubles dans l 'a lcool absolu, 

m ê m e à l 'ébullition, et insolubles dans l 'éther. 

Les acides dissolvent cette urée c o m p o s é e , sans s'y combiner . Elle se c o m 

bine au gaz chlorhydr ique, mais la combinaison est d'une instabilité telle que 

l 'eau la d é c o m p o s e ; même en solution très étendue, elle donne avec l'azotate de 

mercure , en solution ac ide , un précipité hlanc, caséeux. 

Le chloroplatijiate ( C 8 I I 1 0 A z 4 0 4 , H C l ) 2 PtCl 4 est en cristaux jaune orangé 

foncé , facilement solubles dans l'eau froide et difficilement solubles dans 

l ' a lcool . 

Le chloraurate C 8 H 1 0 A z 4 0 4 , H C l , A u 2 C l 3 est en houppes j aune d 'or . 

ÉTHYLALLYLURÉE. 

É q . . . C 1 3 H i 2 A z 2 0 3 . 

A t . . . C G H 1 2 Az 2 0 = CO 

ETHYLÈNE-URÉE. 

É q . . . C 6 IF°Hz 4 0 4 = (C 4 lFAz 2 0 2 ) 3 C 4 H 4 . 
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DIÉTHYLÉTHÏLÈNE-URÉG. 

É q . . . C i c H l 8 A z 4 0 4 . 
A t . . . C 8 H 1 8 Az 4 0 3 . 

S Y N . — Ethylène-urée diéthylique. 

Volliard, qui a étudié les combinaisons de l 'urée et de I 'éthylène, admet deux 

diéthylénurées. Désignons-les par a et @. 

a. La formule atomique de constitution de ce composé est 

C a H 4 ( A z C 2 I P , C O . A z H 2 ) 3 . 

il se forme par action du bromhydrate de diétbylène-diainine sur le cyanale 

d'argent. 

Cristaux longs et plats, obtenus dans l 'a lcool absolu , assez solubles dans 

l'eau froide et dans l 'a lcool , insolubles dans l 'éther, fusibles en se d é c o m p o 

sant à 12-4 degrés. 

L'ébullition avec l 'acide chlorhydrique transforme cette urée en chlorhydrate 

d'ammoniaque et chlorhydrate de diéthylène-diamine. 

Le chloroplatinate ( C J G I I l s A z 4 0 4 , H C l ) 2 P l C l 4 est en grains cristallins, jaune 

orange, solubles dans l 'eau, difficilement solubles dans l ' a lcool , décomposables 

par recristallisation dans l 'eau. 

p . La formule atomique de, constitution de ce second composé est 

C 2 H J (Az l I .CO.AzC 2 rP ) 2 . Il résulte de l 'action de l 'éthylène-diamine sur l 'éther 

éthylisocyanique. Il cristallise en aiguilles, peu solubles dans l 'eau froide, 

solubles dans l'eau bouil lante, presque insolubles dans l 'a lcool absolu. Ces cris

taux fondent à 201 degrés , ce qui le différencie nettement de son isomère. 

Par ébullition, avec une solution de potasse, ce corps donne de l 'éthylamine 

et de l 'éthylène-diamine. 

Il ne se combine pas aux acides et ne donne pas de chloroplat inate, autre 

caractère qui le sépare nettement du composé a . 

ÉTHYMDÈNE-URÉE. 

É q . . . C 6 I l 0 Az 9 0 3 . 

A t . . . C 3 II 4 Az 3 0 = CO < / k / A ! , ^ ) CH.CH 3. 

Ce composé se forme quand on laisse en contact pendant plusieurs jours un 

mélange d'une solution d 'urée et de vo lumes égaux d'aldéhyde et d 'a lcool 

absolu (Schiff) ou en chauffant à 100 degrés l 'a ldéhyde et l 'urée. 

Ce corps cristallise en petites aiguilles, fusibles à 151 degrés, difficilement 
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f.32 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

solubies dans l'eau el dans l 'élher, peu solubles dans l 'a lcool . L 'ac ide chlorhy-

drique concentré les décompose à froid. A 160-180 degrés, il y a formation 

d 'ammoniaque, d'acide mélanurique et d'oxytrialdine : 

3 C G H 6 A z 2 0 3 = AzIP + C W A z ' O 1 + C l s I I " A z O s . 

De l 'éthylidène-urée se rapprochent les composés suivants : 

DICIILOnÉTHYLIDÈNE-URÉE. 

É q . . . C 6 I I l Cl 2 Az s 0 3 . 

A t . . . C 3 H 4 Cl 3 Az 3 0 = CÇ)/Az!T> CH.C1IC13. 

\ A z H / 

Elle se forme dans les mêmes condit ions que le composé précédent en r e m 

plaçant l 'aldéhyde par de l 'aldéhyde d ich loré . Cette urée cristallise en aiguilles 

qui , chauffées, se décomposent avant de fondre . 

C H L O I U L - U n É E . 

Le chloral et l 'urée se combinent sans élimination d'eau. On connaît les deux 

composés suivants (Jacobsen) : 

1" C * H C l 3 0 3 . C 3 H 4 A z 3 0 3 . — Il se forme par action du chloral sur une solution 

d'urée concentrée et employée en excès . 

Il se présente en houppes cristallines ou en cristaux rhoinbiques , fusibles à 

150 degrés en se décomposan t ; il redonne alors du chloral et de l 'acide cyan-

ur ique. 

Corps soluble dans l'eau bouillante ou dans l ' a lcool . 

2° 2 C l I I C l 3 0 3 . C 2 I I J A z 3 0 2 . — I l s e f o r m e en même temps que le composé pré

cédent, et est obtenu surtout avec un excès de chloral . 

Il se présente en houppes cristallines, insolubles dans l'eau froide, presque 

insolubles dans l'eau bouillante, solubles dans l 'a lcool et dans l 'éther, fusibles 

en se décomposant à 190 degrés. 

Ces deux urées composées ne sont point altérées par les acides étendus, mais 

sont facilement décomposées par les alcalis. 

Le cyanhydrate de chloral et l 'urée se combinent aussi avec élimination d'une 

molécule d'acide chlorhydrique. On aura donc un troisième c o m p o s é : 

É q . . . C"H 3Cl sAz 3O s . 

M - - - C T O z 3 0 = C < A z H X ( A z I I ) C I I C l 3 , 

dont la formule est douteuse. Ce corps a été préparé en chauffant pendant une 
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heure, à 105 degrés, 10 parties d'urée et 12 parties de cyanhydrate de chloral 

(Pinner, Fuchs). 

Petites aiguilles, solubles dans un mélange d 'acide acétique et d 'acide sulfu-

rique, insoluble dans les dissolvants ordinai res . 

( E N A N T H Y L I D È N E - D R É E . 

Éq . . . G l s H-°Az l 0 4 . 

/ , ï i O C 0 

A t . . . CTI^Az'O2 = C 7 I I" < .,' ( 

S Ï N . — Œnantlujlidene-uréide. Pour obtenir cette urée, on mélange une solution alcoolique concentrée d'urée 

avec de l 'œnanthol. Bientôt les cristaux se séparent (Schif f ) . 

Ce corps est en aiguilles blanches, fusibles en se décomposant à 160-1GG degrés, 

décomposables en leurs éléments par ébullition avec l 'eau. 

Une forte chaleur la transforme en ammoniaque , acide cyanurique, hydrœ-

nantliamide et œnanthoxaldine. Elle se combine aux acides azotique et oxal ique. 

On a préparé aussi d'autres uréides œnanthyliques. 

La diœnanlhylidène-urée C : u I l 3 l i A z 6 0 6 résulte de l 'action de l 'œnanthol sur 

l'urée. - - Poudre blanche, cristalline, fusible, avec décomposi t ion , à 102 d e 

grés. Une chaleur plus élevée la décompose conformément à la formule sui

vante : 

C 3 1 I l 3 0 A z G 0 0 = 5AzIl : î + 3(C 2 AztI0 2 ) + ^ A z ^ C j ' H 1 4 ) 3 . 

Acide cyanurique. Ilj'drœriantainide. 

Des urées plus condensées résultent de l 'action de la chaleur sur un mélange 

d'urée et d'œuarithol, l 'œnantliol étant en excès . 

Elles sont insolubles dans l 'eau, y gonflent en prenant un aspect gélat ineux, 

üont peu solubles dans l 'alcool et dans l 'éther. 

La triœnanthylidène-urée G 5 0 I F 2 A z 8 0 s est une poudre jaune , amorphe . 

La penlaœnantltylidène-urêe C s s H 8 * A z 1 ! I I i 3 , desséchée, se présente sous 

l'aspect d'une masse cornée . 

L'éther agit su r ces deux uréides, il les dissout partiellement et laisse un rés i 

du gélatineux polytiréidique, C 1 7 8 H l 8 0 A z s i 0 2 < . 
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ACRYLDIURÉE. 

HAz \ 

IFAz / 

H sAz \ 

HAz / 

GO 

CO. 

Cet uréide est préparé par action de l 'acroléine sur une solution aqueuse 

concentrée d'urée (SchilT). On purifie le produit de la réaction par des lavages 

à l 'a lcool et à l 'éther. 

Petites aiguilles cristallines. 

Ce composé se présente sous deux modifications. 

Il est obtenu en aiguilles blanches, quand on ajoute une solution de 1 par

tie de glyoxal et de 2 parties d 'urée à 3 parlies d'eau addit ionnée de quelques 

gouttes d 'acide chlorhydrique concentré . 

Ces cristaux sont solubles dans 333 parties d'eau à 15 degrés. Celte solution 

par évaporation abandonne des cristaux jaunes . 

Il est obtenu en cristaux jaunes , quand on chauffe â 100 degrés de l 'urée et 

du glyoxal et qu'on reprend par l'eau. 

On a à la fois les deux modifications, en chauffant à 90 -100 degrés, peu de 

temps, 1 volume de solution concentrée de glyoxal et 2 volumes d'une so lu

tion concentrée d 'urée dans un mélange d 'acide cyanhydrique à 50 pour 100 

(Bot t inger) . La variété blanche se sépare la première , et l'eau mère donne par 

évaporation les cristaux j aunes . 

Les cristaux d 'acétylène-urée blancs donnent avec le nitrate de mercure un 

précipité floconneux b lanc . Us ne forment point de sel double avec le platine. 

ACÉTYLÈNE-URÉE. 

É q . . . C 8 IFAz 4 0 4 . 
A t . . . C 4 H 6 Az 4 O s = (C 2 H 4 Az 2 0 2 ) 2 C 4 IF. 

URÉIDES. 

DÉFINITION. 

On nomme uréides des composés résultant de la combinaison de Furée avec 

les acides, cet tecombinaison étant effectuée avec élimination d'eau ; o u , résultant 

du remplacement de l 'hydrogène de l 'urée par des groupements complexes r en -
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C 4I1 40 4 + AzlI 3 — I I 2 0 2 = C'IPAzO 2 ou (C 4 H 3 0 3 )AzH 3 . 
C 4 1I'0 4 + C 2 I I 4 Az 2 0 2 — l i 3 O a = C«H 6Az 20» ou (C 4 H 3 0 2 )C 3 I l J Az 3 0 3 . 

fermant du carbone de l 'hydrogène et de l ' oxygène , ou plus s implement et p lus 

exactement par des radicaux acides . Go mot uréide est absolument comparable 

au mot amide. 

Le premier uréide connu fut l 'acétylurée, découverte par M. Zinin en traitant 

l'urée par le chlorure acétique. Il n o m m a l 'acétylurée, ou urée acétylée , 

ACÉTUHÉIDE ( 1 8 5 5 ) . Gerhardt avait déjà employé une désinence ana logue ; en 

1850 il avait qualifié l 'acide al lophanique en le désignant sous le nom d'acide 

carburèique. 

Les premiers uréides connus (ils étaient en réalité les plus importants) 

étant des dérivés de l 'acide ur ique, lequel n'est l u i -même qu 'un uréide c o m 

plexe, on avait dès l 'origine réuni les uréides en un groupe spécia l . Ce groupe 

était qualifié S É R I E U R I Q U E . 

Aujourd'hui la découverte de corps analogues est venue étendre le g roupe 

primitif. Mais les uréides, tout en formant un groupe très net, possèdent c e p e n 

dant des propriétés souvent bien différentes, qui semblent prendre leur source 

dans la nature des radicaux acides qui entrent dans leurs molécu les dïstïna

tives -

Ces notions théoriques demandent des déve loppements . 

Si on considère l 'urée c o m m e possédant les propriétés d 'une base faible, 

l'hydrogène de l'urée peut aussi être remplacé par des radicaux. Les radicaux 

intervenant dans ces substitutions pouvant être que lconques , on a eu des urées 

composées dont il a été question plus haut. On a admis de m ê m e l 'existence 

d'urées à radicaux polyatomiques d 'acides organiques oxygénés . 

Ces derniers composés sont l e suré ides , c'est-à-dire les seuls corps à étudier i c i . 

En 1850, Laurent et Gerhardt, en faisant réagir l 'aldéhyde benzoïque sur l 'urée , 

obtinrent un composé complexe , 3 équivalents d 'aldéhyde se combinaient en 

í équivalents d'urée et 3 molécules d'eau s 'éliminaient. Ils nommèren t ce corps 

benzoyl-uréide. Plus tard, il est vrai, ils en changèrent le n o m pour en faire de 

l'aniarylurée (Charles Gerhardt, Traité de chimie organique, t. IV , p . 8 8 0 ) . 

Mais Gerhardt avait nommé l 'acide allophanique acide carburè ique . Il rapproche 

les acides oxalurique et parabanique des acides amidés et des arnides. « L 'ac ide 

oxalurique, dit-il, est du bioxalate d'urée moins 1 molécule d'eau ; l 'acide para

banique est du bioxalate d'urée moins 2 molécules d'eau. ;> 

C 2 H. 4 Az 2 0 2 .C 4 H 2 0 8 — H 2 0 2 = C G H'Az 2 0 8 . 

Kioxalatc d'uree. A c i d e oxalurique. 

C 2 I l 4 A z 2 0 2 . C 4 H 2 0 8 — 21I 2 O a ^ ^ H A A ^ o o . 

A c i d e pariibanique. 

L'acide oxalurique est à rapprocher c o m m e constitution de l 'acide oxaniique 

ou de l'acide succ inamique , l 'acide parabanique du succ in imide . 

La formule de l 'acéto-uréide de Zinin, rapprochée des formules précédentes , 

montre l'analogie étroite des amides et des uré ides . Les formules de for

mation de l 'acétamide et de l 'acéto-uréide sont absolument comparables : 
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HISTORIQUE 

L'acide ur ique, sous l 'influence des réactifs, donne des produits qui ont été 

g roupés sous le titre de dérivés uriques. 

YVœhler et Liebig ont étudié les premiers l 'acide urique. Par oxydation, au 

moyen de l 'oxyde pur de p lomb , l 'acide urique C l c I I 4 A z 4 0 ° fixe 2 équivalents 

d 'oxygène et 1 molécule d 'eau. Il se dédouble en gaz carbonique et en allo-

t o ï n e C 8 H ( i A z H ) ' i . 

Par l 'acide azotique, même fixation d'oxygène et d'eau, dédoublement en urée 

et en alloxane C a H G A z , 0 9 . 

Par action prolongée du m ê m e acide, l 'acide ur ique donne de l 'urée du gaz 

carbonique et de l 'acide parabanique C 6 H î A z s 0 6 . 

Autour de l 'alloxane et de l 'acide parabanique Liebig et YVœhler groupèrent 

les principaux dérivés ur iques. Ils font remarquer que , sous l 'influence hydra

tante des alcalis, plusieurs de ces composés se dédoublent en urée et en acide 

oxalique ou mésoxal ique. 

Puis , vinrent les recherches de Grégory (Phil. magaz., t. XVI I I , p . 5 5 0 ; 

t. X X I V , p . 1 8 G ) ; de Schlieper (Ann. der Chem. u. Phar., t. LV, p . 253, 

et t. L V I I , p . 214) et de Baeyer (Ann. der Chem. u. Phar., t. LVI , p. 1; 

t. C X V I I , 178 ; t. C X I X , p . 1 2 6 ; t. C X X V I I . p . 1 et p . 1 9 9 ; t. CXXX1, p . 291 ) . 

Tous ces produits rentrent dans deux sé r ies : 

1° Série parabanique. comprenant : acide parabanique, acide allanturique, 

liydantoïne, acide oxalurique, e t c . ; 

2" Série alloxanique, comprenan t : alloxane, acide dialurique, acide bar

biturique, acide violurique, uramide, ac ide al loxanique, etc. 

Baeyer à la suite de ses remarquables travaux sur la série urique arrivait 

aussi à la même conclusion que YVœhler et L i e b i g : les dérivés uriques, en fixant 

les éléments de l 'eau, peuvent, pou r la plupart, fournir de l 'urée et des acides 

polyatomiques à 2 ou 3 atomes de carbone . Ces composés sont donc des résidus 

d 'urée et d 'acide. 

Baeyer considéra les composés uriques c o m m e des urées substituées conte

nant des radicaux d 'acides, radicaux dérivant d'acides polyatomiques, tels que 

les acides oxalique, malunique, etc. Ces corps étaient à rapprocher de l'acétyl-

urée ou acéto-uréide de Zinin. 

Gerhardt rangea les urées à radicaux acides parmi les alcalamides. Baeyer, 

en 1804, appliqua le mot uréides aux urées dérivées d 'acides . Depuis on a qua

lifié uréides toutes les urées composées . M. H . Scliitî désigna ainsi les urées 

résultant de la combinaison d'urée et d 'aldéhydes, combinaison qui s'accompagne 

d'une élimination d'eau. Ces urées d'aldéhydes sont en réalité à rapprocher des 

urées composées à radicaux d e g l y c o l s . 

Quoi qu'il en soit du sens attaché au mot u r é ide , i l convient d'arriver à cette 

conclusion que la définition des uréides doit être : Les uréides sont des urées 

composées contenant des radicaux d 'acides . 
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C o n s t i t u t i o n d e s u r é i d e s . 

Les sels d'urée peuvent perdre de l 'eau, ils donnent ainsi des amidesurëiques 

ou uréides. 

Exemple : Acétate d'urée — I F O 2 : 

G î H*Aï î O î .C 4 l l 4 0 4 — H'O 2 = C 2 I I 4 Az 2 0 2 .C 4 H 2 0 2 . 

Amiite acéto-urûiiiue. 

L'amide acéto-uréique est dit aussi acélylurée, acéturéide, uréide acét ique. 

Cette réaction s'est produite une fois, soit sur 1 II de l ' u rée ; elle peut se 

reproduire plusieurs fois, ou être répétée sur les autres II de l 'urée. On con

state qu'elle ne se produit pas avec le quatrième II, ce dernier ne pouvant être 

remplacé que par un résidu d 'alcool ; on peut donc avoir : 

C 2.AzIIR.0 2AzIP ou C 3AzU 3 .0 2 .Azim, qui sont identiques; 

C a .AzR 2 . 0 2 AzIP .cuC 2 .AzI IR.0 2 .Az l lR; 

C 2 .AzR 2 .0 2 .AzIlR ou C 2 .AzIIR.0 2 .AzR 2 , qui sont identiques. 

Enfin 1 H peut être en plus remplacé par un résidu d 'a lcool . D'autres hypo

thèses sont possibles, nous ne les développerons pas . 

L'expression résidu d'acide a été expliquée par les atomistes et spécialement 

par Heniiiiiger (Des uréides, thèse de la Faculté de médec ine de Paris, 1878) 

comme il suit : « Prenant le mot dans le sens le plus large, nous dirons que les 

radicaux'd'acides sont des restes de molécu les , qu'on peut dériver des acides par 

la soustraction des groupements variables ( 0 I I ) , ( 0 C 2 H 3 ) , (AzLF) o u d ' o x y g è n e 0 , 

pourvu que cette soustraction laisse intacts les carboxyles CO qui font partie 

des groupes caractéristiques des ac ides , c'est-à-dire des carbonyles CO, 011 ; 

c'est donc l'oxygène des groupements d'aldéhydes ou d 'acétones, des acides aldé-

liydiques ou des acides acétoniques qui peut être enlevé. 

« La valeur de substitution du radical d 'acide sera égale à la somme des 

valeurs de substitution des groupements enlevés. 

« Cette distinction fait concevoir que la nature du radical sera très variable 

suivant que l 'acide sera m o n o ou polybasique, suivant qu'il appartiendra à 

telle ou telle fonction mixte, et enfin suivant qu'il aura une valeur de substitu

tion plus ou moins grande. » 

Un radical bivalent pourra donc en vertu de ce qui vient d'être dit se substi

tuer à 2 IL 

.De ces composés se rapprochent aussi des corps tels que la xanthine, la gua

nine, la theobromine et la caféine (Streclcer). 

Enfin MM. Heintz, Menschutkine, Schmidt et Grimaux firent connaître des 

méthodes qui permettent de préparer artificiellement certains dérivés uriques. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



638 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

L'acide oxalique C L U O 8 peut se combiner à l 'urée avec élimination de 

H-O 2 : 

OH-O 8 -f- C 2Il 4Az-O s = I I 2 0 2 + C G H 4 Az 3 0 8 . 

A c i d e oxaluramique-

Avec une perte de B 7 0 2 , l 'acide oxaluramique deviendra de l 'acide paraba-

nique ou oxalyluréide : 

C G H 4 Az 2 0 8 — H 2 0 2 = C 6 H 2 A z 2 0 6 . 

Oxalylurcide. 

Un acide bibasique peut se combiner à 2 équivalents d 'urée avec élimination 

de 2 H 2 0 2 , on aura alors un diuréide : 

C 8 H e 0 8 + 2C-H 4 Az 2 0 2 — 2 H 3 0 2 = C ^ I I ^ A z W . 

Acide Succinyldiuréide. 

succiniquc . 

C 8 H 6 0" + 2 C 2 l l 4 A z 2 0 2 — 2 H 2 0 ! = C 8 H 2 0 4 ( 2 C 2 I I 4 A z 9 0 2 ) . 

Un acide à fonction complexe , acide monobasique , peut aussi en vertu de son 

autre fonction se combiner en 2 équivalents d'urée avec élimination d'eau et 

donner un diuréide, soit le diuréide oxyg lyco l l ique : 

C 4 H 2 0 6 - f 2C î H 4 Az 2 O a = C 8 H 6 Az 2 0 6 - f 2 H 2 O s . 

C 8 I I c A z 2 0 G est le diuréide oxyglycoll ique ou al lanfoïne. 

Une partie de l 'hydrogène peut être remplacée par des radicaux phéno-

liques ou a lcool iques . Les composés résultant de cette réaction sont compa

rables aux alcalamides. Us sont à la fois uréides et urées substituées, en enten

dant par urées substituées les urées alcool iques et phénol iques . 

On a cherché si dans le cas de la substitution d'un radical acide bivalent, soit 

R" , à 2 H de l 'urée, la formule était : 

A i . . . œ / A z î ! l ' ou CO<^ zîr>R". 
\ A z H 2 \ A z I I X 

L 'é lude de l 'oxalylurée C O . A z 2 H 2 . C 2 0 2 semble permettre de trancher la ques

tion. 

En effet, l 'oxalylurée sera : 

r n / A z ( C O . C O ) r n / A z H - CO 
CGY ou CO / I 

\ A z I i 2 \ A z H - CO. 

Le diméthyloxaluréide sera : 

„ n / A z ( C O . C O ) „ _ / A z ( C H 3 ) - C O 
C O ( . ^ „ , , 5 ou CO c l 

\ A z ( C H 3 ) 2 \ A z ( C I U ) - CO. 
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MODE DE FORMATION DES URÉIDES 

Les principaux modes de formation des uréides sont les suivants : 

1° Déshydratation d'un mélange d'urée et d 'acide ou d'un sel d'urée : 

C 3 I I 4 Az 2 0 3 .C 2 H 3 0 4 = H 2 0 2 + C 5 IFAz 2 0 5 (C-H 2 0-J. 

Fovmiate d'urée. Furniyluréidc. 

2C 3 H*Az s 0 s + C 4 I1 3 0 B = 2 H 2 0 3 + G«0*Az*H°(C>H02). 

Acide Glvoxyldiuréirie 
g lycxy l iquc . ou aïlantoïiie. 

2 " Combinaison de l 'urée et d'un anhydride acide : 

G sH*Az sO s" + C s H*0 6 = CMI 4Az sO*.G 8H*0 6. 

Anhydr ide A c i d e succiiiuramiqutf. 

succiniqtie. 

*Î J Réaction d'un chlorure acide sur l 'urée : 

C2fl*Az sO* + G*H 3C10 S = HC1 + C M I * A ^ ( C * H 3 Q 3 ) : 

Acdtyluréiiiu. 

L'éther éthylique du chlorure oxal ique, ou chlorure d 'éthoxalyle, donne de 

même de l'éther oxaluramique : 

C3H*Az-'02 + G*(C*H5)C106 = H Cl + C 3H*Az 2Q_ 3.C t(C tH 5)C10 i i. 

Éllier oxaluramique. 

1° L'urée et les éthers donnent un urcide et de l 'a lcool : 

C*H4.GM1*0* + C 2 H 4 Az 2 0 3 = C'IF'O2 + C 2 H 4 Az 2 0 2 (G 4 H 2 0 3 ) , 
C ' ( C 4 U 4 ) 2 H 2 0 8 + C 3 l l 4 A z 2 0 3 — 2 C 4 i l G 0 2 + C 3 H 2 A z 2 0 3 ( C 4 0 4 ) . 

Oxalylurée. 

Or le diméthyloxalyluréido donne par hydratation de la n ionométhylamine. 

La formule de constitution est donc : 

/ A z ( C H 3 ) —CO 
CO< l 

\ A z ( C H 3 ) — CO. 
(llenninger.) 

Ces faits ont conduit à poser la règle générale suivante : Quand un radical 

bivalent remplace deux II dans l 'urée, il remplace un seul H dans chacun des 

groupes amidogènes A z H 2 . 

Déplus, la molécule de l 'uréide constitue une chaîne fermée. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



PROPRIÉTÉS DES URÉIDES 

Propriétés physiques. — Les uréides sont des composés cristallisables, so lu -

bles dans l 'eau. Cette propriété est plus ou moins marquée . Us se dissolvent 

dans l'éther et dans l 'a lcool . 

Corps neutres ou acides au tournesol. 

Propriétés chimiques. — Certains uréides ne se combinent ni aux acides, ni 

aux bases; d'autres jouent le rôle d 'acides ; d'autres enfin se combinent indiffé

remment , soit aux acides, soit aux bases. La cause de ces différences, dans des 

composés de même formule générale, s 'explique par la constitution de l 'urée 

d'un côté et par la constitution du résidu d'acide de l 'autre. On sait en effet que 

l'urée C 3 I I 4 A z 3 0 3 dérive de l 'acide carbamique, comme l'établissent les formules 

suivantes : 

C 3 IF0 G = C 3 ( i l l 3 0 3 )0 4 , aeide carbonique, 

C 3 ( l l 3 0 3 ) i 0 4 ) + AzlF — H 3 0 3 = C 3 (AzI l 3 )0 4 , acide carbonique. 

5° Act ion de la chaleur sur l 'aminé d'un acide alcool réel ou -hypothétique, 

ou s implement chauffer un acide amidé avec l 'urée, soit la glycollamine et 

l 'urée : 

C'iF'.AzlF.O 4 + C 3 H 4 A z 3 0 3 = H 3 0 3 + AzII 3 + C 3 I l i A z 2 0 - ( C i 0 3 ) . 

Glycul^ luréide. 

G° A u lieu d 'employer l 'urée toute formée, on peut encore chercher à consti

tuer, par la réaction m ê m e , un groupement donnant l 'urée qui réagira sur un 

autre corps en présence. C'est dans ce m o d e de réaction qu'il faut ranger les 

condit ions de formation des uréides que nous allons indiquer . 

a. Faire réagir l 'oxychlorure de carbone sur un amide : 

2 (C 1 J H'0 3 .AzI I 3 ) -F C 3 0 3 CI 3 = 2I1C1 + C 3IF(C 1 4H r>0 3) 3Az'-0 3 . 

lienzjHiide. D i b e n z o - u r e i d c . 

b. Faire réagir les éthers isocyaniques et les imicles : 

C 3 Az0 3 ,C 4 H 3 + C sIl 40 4 ,AzII = - C3H5(C4H)(C8H404)Az303. 
Isocyanate Succinimide. Éniyls inxinylurcide. 

d'étliylc. 

c. Le cyanamide pourrait en fixant une molécule d'eau donner de l 'urée qui , 

en présence d 'ac ide , donnerait des uréides. Mais c'est là une réaction théorique, 

le cyanamide se polymérisant. 

7 ° Par dédoublement de certaines substances naturelles complexes . 

La créatinine donne ainsi par fixation d'eau de la méthylliydantoïne. 
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Cet acide est donc un alcali-acide dont le sel ammoniacal sera : 

C 3 (Az l l 3 )0 \AzI l 3 . 

Curbamiito 

d'ammoniaque. 

C s (AzH J )0»,AzH 3 — H s O s = C 3 H 4 A z 3 0 3 . 

AiniJc 

carbainique. 

L'urée étant donc l 'amide d'un acide alcali, il n 'y a rien d'étonnant qu'el le 

possède des propriétés basiques faibles. Ceci peut être présenté sous une autre 

forme : dans l 'urée un reste d 'acide (CO) se trouve lié à deux restes A z H 2 , qui 

exercent une action prépondérante et entraînent ainsi la prédominance de pro

priétés basiques faibles. 

Si l'on considère ensuite le résidu d 'acide, l ' introduction de ce radical dans 

la molécule doit entraîner des propriétés inverses. Ce radical acide est ou peut 

être doué d'une fonction c o m p l e x e ; et selon la fonction du radical ac ide , on 

verra prédominer dans l 'uréide telles ou telles propriétés. La théorie des fonc 

tions complexes explique suffisamment les faits pour qu'il soit inutile de 

s'arrêter davantage sur ce point . 

Examinons maintenant les principales propriétés : 

1° Certains uréides peuvent s'unir entre eux en perdant de l'eau et former 

ainsi des uréides complexes : 

De même l'acide dialurique (Lartronyluréide) et l 'alloxane (mésoxalyluréide) se 

combinent avec perte d'une molécule d'eau pour donner de l 'alloxantine (tartro-

nylmésoxalyl-diuréide). 

2° Les réactifs oxydants ne donnent point de réaction générale, ce qui se c o n 

çoit, leur action étant variable avec le résidu d 'acide de l 'uréide. 

3 3 La chaleur les dédouble en acide cyanurique et en amide de l 'acide de 

de l'uréide : 

i " Les agents d "hydralalion, eau de baryte à 100 degrés , acide ch lo rhy-

drique, etc. , dédoublent certains uréides en acides et en urée : 

C G H 4 Az 3 0 G + C G H i A z 2 0 4 — H 3 0 3 = C i 3 l l G A z 4 0 8 . 

3 ( C 2 l l 4 A z 2 0 2 , C 4 H 3 0 2 ) = (C 3 AzH0 3 ) 3 + 3 ^ 4 H 3 02 ,AzH 2 ) . 

C 2 l I 2 Az 2 0 3 .C 4 0 3 

Oxalyluréidu. 

+ 211 2 0 2 •— C 4 I I 2 0 8 + C 2 I l 4 Az 2 0 3 . 

Acide TJréo. 
oxalique, 

5° Un produit intermédiaire, produit d'hydratation incomplète , peut parfois 

EfVCYCLOP. CHfM. 4 1 
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642 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

se former. L'eau de baryte par fixation d'une seule molécu le d'eau sur Foxalyl-

uréide donne l 'acide oxalurique : 

c 2 n 2 Az 2 o 2 , c 4 o 4 + H 2 O 2 = c m * A ^ o \ c y s . 
Adi i e oxaluriqne. 

6° Comme il a été dit, certains uréides sont des acides énergiques , d'aulres 

au contraire jouent le rô le de base faible. 

M O Y E N D E D É T E R M I N E R S I U N C O M P O S É A Z O T É E S T U N U K É I D E . 

Il est parfois délicat de savoir si un composé est ou non un uréide. Nous 

empruntons à Henninger les considérat ions suivantes, considérations utiles pour 

trancher la question. 

On remarque que le rapport entre les proportions moléculaires du gaz carbo

nique et de l 'ammoniaque produits par l 'hydratation complète des uréides sont 

variables. Ce rapport est : 

1 : 1 pour l'hydantoïne; 
1 : 2 pour l'alloxane ; 
1 : 3 pour l'oxaluramide. 

Le rapport 1 : 2 s 'observe le plus fréquemment, mais ne peut servir de 

caractéristique, d'autant plus qu 'on le rencontre pour d'autres substances orga

niques, la créatinine par exemple . En tous cas, l 'acide dérivant de l 'uréide ne 

doit pas être azoté. 

La production de l 'urée n'est pas non plus caractéristique, car la créatinine 

fournil de l 'urée sous l 'influence de la baryLe. 

Quand un corps , sous une influence déshydratante, fournit un acide non azoté, 

du gaz carbonique et de l'azote dans le rapport de 1 à 2 ; ou ce rapport étant 

1 i l , quand on a une amine-acide, le corps est probablement un uréide. Il n'y. 

a pas d 'exception connue à cette règle, mais la théorie permet d'en prévoir. Ce 

qu' i l faut établir avant tout, c 'est que le gaz carbonique ne provient pas d'une 

décomposi t ion de l 'acide, et que l 'acide isolé est bien l 'ac ide qui était combiné 

à l 'urée avec élimination d 'eau. Il faut, à cet effet, faire agir sur l 'uréide, ou le 

corps supposé tel, les différents réactifs. 

Un cas particulier permet parfois de. trancher facilement la question : ainsi 

un corps azoté, de nature indéterminée, doit être classé sans hésitation parmi 

les uréides si ses produits de dédoublement ou de transformation donnent une 

ou plusieurs substances appartenant au groupe ries uréides (Baeyer ) . 

' Enfin, on doit en dernier ressort avoir recours à la méthode synthétique. 
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C l a s s i f i c a t i o n d e s U r é i d e s . 

Les uréides peuvent dériver d 'une ou de plusieurs molécules d 'urée, d 'où on 

aura des mono-uréides, des diuréides, e tc . 

M. Baeyer avait admis (1864) qu 'on pourrait classer les uréides dans quatre 

familles : 

I. — MONO-URÉIDES DÉRIVANT DU TYPE URÉE. 

Exemple : Acéto-uréide, alloxane. 

II. — DIURÉIDES DÉRIVANT DU TYPE URÉE DEUX FOIS CONDENSÉ. 

Exemple: Allantoïne, alloxanline. 

III. — ACIDES URAMIQUES DÉRIVANT DU TYPE MIXTE URÉE ET EAU. 

Exemple: Acide oxalurique. 

IV. — URAMIDES DÉRIVANT DU TYPE URÉE ET AMMONIAQUE. 

Exemple: Oxaluramide, uramile. 

Mais cette classification ne tient pas un compte suffisant de la nature des 

acides, ou des radicaux d 'acides, combinés à l 'urée. 

Il est préférable de prendre c o m m e classification cel le de M. Grimaux, avec 

les quelques modifications qu'y a apportées M. Heuninger . Nous donnerons donc 

cette dernière classification. 

PREMIÈRE FAMILLE. — UHÉIDES DÉRIVÉS D'ACIDES MONOBASIQUES 

A FONCTION SIMPLE. 

Acéto-uréide. 

DEUXIÈME FAMILLE. — URÉIDES DÉRIVÉS D'ACIDES BIBASIQUES SIMPLES. 

Premier genre: Uréides formés par un équivalent d'urée combiné à un équivalent 

d'acide bibasique, avec éliminationjd'une molécule d'eau, ou acides uramiques. 

On peut les définir encore : Uréides à radicaux univalents. 

Acide oxaluramique. 

Deuxième genre : Uréides formés par un équivalent d'urée combiné à un équivalent 

d'acide bibasique, avec élimination de deux molécules d'eau. 

Oa peut tes définir encore: Uréides à radicaux bivalents. 

Oxalyluréide. 

TROISIÈME FAMILLE. — URÉIDES DÉRIVÉS D'ACIDES BIATOMIQUES 

ET MONOBASIQUES. 

Premier genre: Uréides à radicaux univalents neutres. 

Inconnus. 

Deuxième genre : Uréides à radicaux bivalents. 

Glycolyl-uréide. 

Appendice: Acides uramiques. 

Acide glycolyluramique. 
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QUATRIÈME FAMILLE. — URÉIDES DÉRIVÉS D'ACIDES TRIATOMIQUES 

ET BIUASIOUES. 

Premier genre : Uréiiles à radicaux bivalents acides. 

Acide malyl-uréique. 

Deuxième genre : Uréides à radicaux bivalents neutres. 

Tartronyl-uréide. 

Troisième genre : Uréides à radicaux trivalents. 
Tarlronyl-diuréide. 

CINQUIÈME FAMILLE. — URÉIDES DÉRIVÉS DES ACIDES ALDÉHYDIQUES 

OU A C Ê T O N l l l U E S MONOBASIQUES. 

Premier genre : Uréides à radicaux bivalents. 

Glyoxylnréide. 

Deuxième genre : Diuréides à radicaux trivalents. 
Glyoxyldiuréide. 

SIXIÈME FAMILLE. — URÉIDES DÉRIVÉS D'UN ACIDE ACÉTONIQUE BIBASIOUE. 

Premier genre : Uréides à radicaux univalents acides. 

Acide mésoxaluramique. 

Deuxième genre: L'réides à radicaux bivalents. 
Mésoxalyluréide. 

SEPTIÈME FAMILLE. — UUÉIDES NON CLASSÉS, 

ACIDE URIQUE, E T C . 

L'auteur de cette classification fait remarquer avec raison qu'el le ne saurait 

être parfaite ; car il existe des uréides complexes résultant de l 'union, avec 

perte d 'eau, de deux mono-uréides appartenant à des familles différentes et qu'on 

ne saurait classer dans le tableau précédent . 

Le plus c o m m o d e est d'étudier ces corps complexes près de ceux dont ils se 

rapprochent le plus. 

On pourrait cependant tenter d'établir une famille spéciale : Uréides c o m 

plexes. 

Cette famille comprendrai t c o m m e genres : 

Combinaisons d'uréides et d'urées à radicaux a lcool iques , de l 'eau étant éli

minée . 

Combinaisons d'uréides et d'urées à radicaux phénol iques , etc. 

Remarquons que le premier terme est lu i -même variable, que l 'uréide qui se 

combine soit à une urée a lcool ique , soit à une urée phénol ique , peut appartenir 

aux différentes familles. Il suffit d 'avoir arrêté l'attention sur ce point pour 

faire comprendre le mécanisme des combinaisons possibles. 
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DESCRIPTION DES URÉIDES. 

U R É I D E S D É R I V É S D E S A C I D E S M O N O B A S I Q U E S A F O N C T I O N S I M P L E 

Les acides monobasiques à fonction simple se combinent à l 'urée en même 

temps que s'élimine une molécu le d 'eau. Leur formule générale est donc simple : 

C 2 H 4 Az 3 O s -f- Acide — H 2 O s = Uréide. 

Cette réaction peut se répéter : 

CsH*Az»0» + 2 A — 2 H 2 O a . 

Les urëides à trois ou quatre radicaux d 'acide sont i nconnus ; mais dans les 

familles suivantes, on constatera que 3 H de l 'urée peuvent être remplacés par 

deux radicaux d'acide ou par un radical trivalent. 

Découverte. — Les urëides ont été découverts par Jl. Zinin. 

Formation. — On les obtient en faisant réagir les chlorures d 'acide ou les 

anhydrides sur l 'urée. Soit RC1 le chlorure d 'acide, on aura : 

RC1 -F f . 2 H 4 Az 2 0 2 = HC1 + C 3 H 3 RAz 2 0 3 . 

Soit ( C 4 H 3 O a ) s O ' l 'anhydride acétique ou plus s implement P r O 2 , on aura : 

Et302 + G 2 H 4 Az 2 0 2 = R' .O'H + C 3 IFRAz 2 0 2 ; 
( C 4 H 3 0 ' ) s 0 ! + C 2 H 4 Az 2 0 2 = C 4 IF0 2 ,0 2 H + CTF^IFO^Az'W 

= C 4 I I 4 0 4 + C 2 0 2 .Az l l 2 .Az i I .C 4 lF0 3 . 

Le formo-uréide a été obtenu par action directe de Facide formique sur l 'urée 

(A. Geuther, E. Scheitz et E. Marsh). 

Ces méthodes ne permettent d 'obtenir que des urées monosubstituées. 

On obtienL les urées bisubstituées par action de l 'oxychlorure de carbone sur 

les amides : 

C 3 0 2 C1 2 + 2 (C 4 H 3 0 3 ,AzH 2 ) = 2FIC1 + C 2 H 2 Az 2 0 3 (C 4 H 3 0 2 ) 2 . 

Acétamide. Diacéto-uré ide . 

Propriétés. — Ces uréides sont sol ides , cristallisables, incolores , plus ou 

moins solubles dans l'eau, l 'alcool et l 'éther. 

Chauffés, ils donnent des amides et de l 'acide cyanurique, dédoublement 

comparable à celui de l 'urée dans les mêmes condi t ions . 

De même que les acides ou les alcalis, plus ou moins concentrés , à tempéra-
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ture plus ou moins élevée, dédoublent les araides en ammoniaque et acide par 

hydratation, de même ces uréides régénèrent l 'acide et l 'urée ou ses produits* 

d'hydratation, acide carbonique et ammoniaque . 

Les aldéhydes sont sans action (IL. Schifï) . 

F O R M Y L U R É I D E . 

É q . . . C 4 H 4 Az 2 0 4 = C a H 4 Az 2 O î (C , 0 , < ) . 
A t . . . C 3 H 4 Az 2 0 2 = C0Az 2 H 3 ,CH0. 

S ï N . •— Formylurée. 

Le formyluréide s'obtient en maintenant pendant quelque temps à 100 degrés 

de l 'acide formique et de l 'u rée ; la masse est ensuite chauffée à feu nu jusqu 'à 

l 'ébullition. 

Il se produit des petits cristaux blancs de formyluréide. 

Us sont très peu solubles dans l 'a lcool absolu froid, d'autant plus solubles 

dans l 'alcool hydraté qu'il contient plus d 'eau, facilement solubles dans l 'eau, 

fusibles à 159 degrés. 

A C É T O - U R É I D E . 

É q . . . C e I I 6 Az 2 0 4 = C 2 H 4 Az 2 0 2 (C 4 I I 2 0 2 ) . 
A t . . . C 3 H 6 A z J 0 2 = C0Az s H 3 (C»H 3 0) . 

On obtient l 'acéto-uréide par réaction du chlorure acétique sur l 'urée (M. Zinin) . 

Les deux corps réagissent à froid; quand la réaction est terminée, on chauffe 

à 120 degrés, l 'excès de chlorure acétique se volatilise. Après refroidissement, 

on fait dissoudre la masse dans l 'alcool bouillant et l ' acéto-uréide se sépare en 

cristaux par le refroidissement. 

On l 'obtient encore par action de l 'acide acétique anhydre sur l 'urée, réaction 

indiquée déjà. On chauffe le mélange jusqu 'à ébullition de l 'anhydride acétique. 

On ajoute de l 'eau e t l ' u ré ide se sépare. 

Propriétés. — Longues aiguilles rectangulaires, striées et brillantes. 100 par

ties d 'alcool froid en dissolvent 1 part ie; 10 parties d 'a lcool bouillant dissolvent 

1 partie d 'acéto-uréide . Corps peu soluble dans l'eau froide, assez soluble dans 

l'eau bouillante qui , par refroidissement, l 'abandonne en cristaux prismatiques 

groupés autour d'un centre c o m m u n . Ces cristaux sont à base rhombe et à 

sommets dièdres . 

Chauffés, les cristaux d 'acéto-uréide fondent à 200 degrés , mais se subliment 

déjà vers 1G0 d e g r é s ; chauffés fortement, ils donnent de l 'acide cyanurique et 

de l 'acétamide conformément à la réaction générale des uréides . 

Cet uréide ne précipite ni par l 'acide nitrique, ni par le nitrate mercur ique . 
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BROMACÉTYL-URÉIDE. 

É q . . . C 8 IPBrAz 2 0 4 . 

A t . . . C 3 H 5 BrAz 2 0 s = COAzH^C'fPBrO). 

.Oh.ToBtient en introduisant 3 parties' d 'urée dans 5 parties de bromure de 

.brônîacétyle. La réact ion qui s'établit d 'e l le-même est vive, on doit la modére r 

en.refr'oidi&sanl'le ufelange. . 

On purifie Je produit par cristallisation -dans l 'a lcool faible. 

Corps en a igu i l l a s 'peu solubles dans l'eau froide (et qui est décomposé 

par l'eau bouillante. Un excès d 'ammoniaque alcoolique le transforme en gly-

colylurée (hydantoïne) (Baeyer) : 

C 2 0 2 Az 2 H 3 (C 4 H 2 BrO J ) + AzH 3 = AzH 4Br + C 2 O s Az*H 2 (C 4 H 2 0 2 ) . 

D'après M. Mulder, il se formerait un corps qu'il nomme diglycolamidodiu-

ramide, dont la formule atomique serait : 

/ C H 2 — C O — A z H —CO — A z H 2 

\ C U 2 — CO — AzH — CO — AzH 2, 

etdu triglycolamidotriuramide, ( A z H 2 — C O — A z H — GO — C I P ) 3 3 A z . M. Baeyer 

maintient que la réact ion est conforme à la formule qu'il a donnée. Quant aux 

deux amines-uréides de M. Mulder , ils se forment quand la quantité d ' ammo

niaque alcoolique employée est faible. 

T R I B R O M A C É T Y L U R É I D E . 

É q . . . C°H 3 Br 3 Az 2 0 4 . 
At. . . C 3 H 3 Br 3 Az 2 0 2 = COAztl 3(C 2h> 30). 

Théoriquement cet uréide doit se former par action du bromure de t r ibro-

macétyle sur l 'urée. 

Il a été obtenu en ajoutant du b rome en excès à une solution aqueuse saturée 

d'acide dibromobarbi tur ique ou d ibromomalonyluré ide : 

C 2 0 2 Az 2 I l 2 (C G Br 2 0 4 ) + I1 2 0 2 -f- Br 2 = HBr + C 2 0 4 + C 2 0 2 Az 2 H 3 (C 4 Br 3 0 2 ) . 

La réaction se produit au bout de quelques heures de contac t ; en attendant, 

jusqu'au lendemain il se dépose des cristaux de tr ibromacétyluréide coloré en 

jaune par du b r o m e . Ces cristaux, exposés d 'abord à l'air humide, sont ensuite 

purifiés par cristallisation dans l ' a l coo l . Prismes inco lores , fusibles à 140 de 

grés, ou à 148 degrés (Henry) , se solidifiant à 123 degrés, peu solubles dans 

l'eau, solubles dans l ' a l coo l . Le tr ibromacétyluréide irrite fortement les mu

queuses. 
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Cet uréide se décompose sous l ' influence de l'eau bouil lante, des acides et 

desbases , en urée , b romoforme et acide carbonique . L 'ammoniaque le transforme 

en b romoforme et biuret : 

C W A z W f C ' b V O ' ) + AzH 3 = C srSr 3 H + C ' O ' A z ' H ^ O ' ^ z H ' ) . 

CHLOHACÉTYLUHÉIDE. 

É q . . . C 6 rFClAz 2 0 4 ^ C W A z ^ C ' I F C l O 2 ) . 
A t . . . C 3H 5ClAz sO» = COAzMl 3(C iHCIO). 

Corps obtenu par action du chlorure d'acétyle ch loré sur l 'urée ( M . Jazu-

kowi tsch) . 

Fines aiguilles incolores , à peu près insolubles dans Feau froide, peuso lub les 

dans l'eau bouillante, assez solubles dans l 'a lcool chaud . 

T R I C I I L O R A C É T Y L U R É I D E . 

É q . . . C BH 3CI 3Az sO' = ^ O U z ^ I ^ C ' C F O ' ) . 
A t . . . C 3H 3CI 3Az sO* = COAz 2 H 3 (C 2 Cl 3 0). 

Obtenu par action du chlorure de tr ichloracétyle sur l 'urée (M. A . Clermont) . 

Ou, en distillant un mélange d 'urée , séchée à 4 0 degrés, et d 'acide phospho-

r ique anhydre. 

On chauffe à 120 degrés l 'amide distillé, et on le purifie pa r cristallisation 

dans l 'alcool boui l lant . 

Lamelles micacées presque insolubles dans Feau boui l lante . 

C Y A N A C É T I Q U E - U R É I D E . 

Éq. . . C 8 H 5 Az 3 0* = C»0 2 Az 2 H 3 (C*H 2 .C 2 Az.0 2 ) . 

A t . . . C*H 5Az 30 2 = C0Az 2 H 3 (C ! H 2 .CAz 0 ) ou AzH*.CO.AzH(CO.CH2.CAz). 

Uréide formé en faisant réagir le chlorure de cyanacétyle sur l 'urée (Mulder) . 

Corps cristallisé, fusible à 200-210 degrés en se décomposant , peu soluble 

dans Feau et dans l ' a l coo l . 

Il existe un dérivé méthylé, le cyanacétodiméthyluréide, qu 'on doit rapprocher 

de cet uré ide . 

C Y A N A C É T O D I M É T H Y L U R É I D E . 

É q . . . C l ! H 9 A z 3 0 ' . 

A t . . . C 6 H 9 Az 3 0 2 = AzH.CH 3.CO.Az.CH 3(CO.CH'.CAz). 

Cet uréide s'obtient en faisant réagir le chlorure cyanacétique sur la d i u r é -

thylurée (Mulde r ) . 
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Corps cristallisable ; non fusible, et supportant sans se décomposer une tem

pérature de 260 degrés. 

L'eau bromée le transforme en d ibromodiméthylmalonylurée , dont la fo r 

mule atomique est : 

/ A z . C l l 3 . C 0 \ 
C U \ A z C r R C O / U i r ' 

L'acide azotique concentré , sous l ' influence de la chaleur, donne avec cet 

uréide deux composés rouge pourpre . 

MÉTHYLACÉTURÉIDE. 

É q . . . C 8H 8Az sO*. 
At. . . C 4 H s Az 2 0 2 = AzlI(CH 3).CO.AzIJ(C 2H 30). 

Formation. — 1" On fait réagir une dissolution alcaline caustique sur un 

mélange de deux molécules d'acétamide et une molécule de brome (Hofmann) . 

Il se forme d'abord de l ' acé lobromamide ; puis par action de la soucie sur ce 

mélange d 'acétobromamide et d 'acétamide il se produit du méthylacéturéide. 

2° On chauffe de la méthylurée et de l 'anhydride acétique (Hofmann) . 

Préparation. — On dissout 10 parties d 'acétamide dans 13 parties de b r o m e 

et à ce mélange bien froid on ajoute peu à peu de la lessive de soude à 10 pour 

100, de façon à laisser la l iqueur encore jaune . On chauffe alors doucement au 

bain-marie et on ajoute encore un peu de soude de façon à avoir une dissolu

tion qui reste inco lore . On évapore alors, et les cristaux qui se produisent sont 

repris par l'eau dans laquelle ils se reforment de nouveau (Hofmann, Ber. der 

dent. chem. Gesell., t. X I V , p . 2 7 2 5 ) . 

Propriétés. — Corps cristallisant en prismes monoc l in iques fusibles à 

180 degrés. Il est sensiblement soluble dans l'eau froide, très soluble dans 

l'eau bouillante, peu soluble dans l 'a lcool et encore moins soluble dans l 'éther. 

Un peu au-dessus de son point de fusion, il se décompose en acide ca rbo

nique, ammoniaque, métliylamine. P a r l a distillation sèche il donne de l 'éther 

uimëthylcyanurique, de l 'acétamide, du méthylacétamide et un peu d 'é ther t r i -

méthylcyanurique. 

L'eau bouillante le décompose en gaz carbonique, gaz ammoniac , méthyl -

amine et acide acét ique. 

Les acides et les alcalis le décomposent conformément aux règles généra les . 
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CHLOROMÉTIIYLCIILORACÉTO-URÉIDE. 

É q . . . C 8 H 6 Cl 2 Az 2 0 4 . 
A t . . . AzH(CH 2CI).CO.AzH.CO.Crl za.. 

Corps obtenu par Hofmann (Ber., t. X V I I I , p . 2 7 3 5 ) , fusible à 180 degrés, 

peu soluble, décomposab l e par les acides ou les alcalis en formaldéhyde et 

ac ide chloracét ique. 

DIMÉTHYLACÉTO-URÉIDE. 

É q . . . C 1 2 H 9 Az 3 0 4 . 

A t . . . AzH(Cll 3).CO.Az(CH 3).CO.CH 2.CAz. 

Obtenu par le chlorure cyanacétique et la diurétbylurée (Mulder, Ber. der 

deut. chem. Gesell., t . X I I , p . 4 6 6 ) . Cristaux infusibles et indécomposables 

à 260 degrés . L'eau de b rome le transforme en dibromodiméthylmalonylurée. 

É T H Y L A C É T Y L U R É I D E . 

Éq . . . C">H 1 0Az 2O 4. 

A t . . . C i i H 1 1 ) Az 2 0 2 = AzH.C 2 H\CO.AzH(C 2 H 3 0). 

Composé obtenu par action de l 'éthylurée sur le chlorure acétique (Leuc -

kart). 

Il cristallise dans l 'éther en gros prismes fusibles à 120 degrés, sublimables 

à plus haute température, légèrement solubles dans l 'eau, l 'a lcool et l 'éther. 

ÉTHYLPROPIONYLURÉ1DE. 

É q . . . C 1 2 H 1 3 A z a 0 4 . 

A t . . . C 6 H i 2 A z 2 0 2 = AzH(C 2H 5).CO.AzII(C 3tl 50).' 

Il est obtenu au moyen du propionamide , 2 molécules , et du b r o m e , 1 mo lé 

cule , en présence d'une dissolution alcal ine. Corps en fines aiguilles fusibles à 

100 degrés , solubles dans l 'eau, l 'alcool et l 'éther. 

BUTYRO-URÉIDE. 

É q . . . C 1 0 t I '°Az 3 O 4 . 
A t . . . C 5 H 1 0 Az 2 O 2 . 

Obtenu au moyen du chlorure butyrique et de l 'urée (Moldenhauer) . 

Petites «cail les ou paillettes minces fusibles à 176 degrés (Z in iu ) . 
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P R O P Y L B U T Y R Y L U R É E . 

É q . . . C 1 6 H 1 6 A z 2 0 4 . 

A t . . . C 8 I I i 6 Az 2 0 2 = AzlI(C 3II").CO.AzII(C 4Il 70). 

On mélange 2 molécules d ' isobutyramide, 1 molécule de b rome et de la l e s 

sive de potasse. 

Au moyen d'un mélange d 'a lcool et d 'eau on a des cristaux plats, fusibles à 

36 degrés. 

Ce corps est très peu soluble dans l 'eau, et facilement soluble dans l 'alcool ou 

dans l'éther. 

Y A L É R Y L U R É I D E . 

É q . . . C 1 2 I I 1 2 Az 2 0 4 . 
A t . . . C 6 H 1 2 A z 2 0 2 . 

L'isovalérylurëide s'obtient p a r l e même p rocédé que l 'uréide précédent. 

Cristaux prismatiques mic roscop iques , presque insolubles dans l 'eau froide et 

dans l 'alcool et fusibles à 191 degrés . 

I S O B U T Y L V A L É R Y L U R É E . 

É q . . . C 2 Q H 2 °Az 2 0 4 . 
A t . . . AzIl(C 4U 9).CO.AzH(C 5R 90). 

Ce composé a été préparé par Hofmann (Ber. der deut. chem. Gesell., t. X V , 

p. 758). 

Il est en aiguilles plates, bril lantes, douées d'un éclat soyeux, et fusibles à 

102 degrés. 

Cet uréide est peu soluble dans l 'eau, facilement soluble dans l 'a lcool et dans 

l'éther. 

A M Y L C A P R O Y L U R É I D E . 

É q . . . C S 4 H 2 l A z 2 0 4 . 
A t . . . C 4 ï I l S 4 A z 2 0 2 . 

On le prépare avec l 'amide de l 'acide normal . 

Cristaux plats fusibles à 97 degrés , insolubles dans l 'eau. 
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ISOAMYLISOCAPROYLURÉIDE. 

A t . . . AzII^ lP^.CO.AzII tCTF'O) . 

Il est préparé avec l 'amide de l 'acide isobutylacétique. Corps fusible à 94 de 

grés . 

H E X Y L Œ N A N T H Y L U R É I D E . 

Éq. . . C 2 8 H a 8 A z 2 0 4 . 
A t . . . AzII(C B H l 3 ) .C0.Az.H(C 7 rl l 3 0). 

Cristaux brillants, blanc perlé, fusibles à 97 degrés. 

Indiquons simplement les composés suivants : 

H E P T Y L O C T O X Y L U R É I D E , éq . C 3 2 l l 3 2 A z 2 0 4 . — Lamelles blanc gras, fusibles à 

101-102 degrés. 

O C T Y L N O N Y L U R É I D E , éq. C 3 6 H 3 6 A z 2 0 4 . — Corps fusible à 97 degrés. 

NONYLDÉCOXYLURÉIDE, C 4 0 I I 4 0 A z 2 0 4 . — Corps fusible à 101 degrés . 

TRIDÉCYLMYKISTYLURÉIDE, C 5 6 H 5 S A z 2 0 4 . — Cristaux obtenus dans l 'alcool, 

fusibles à 103 degrés . 

SEPTODÉCYLSTÉAIIYLURÉIDE, C 7 2 H , 2 A Z 2 0 4 . — Lamel les blanc perlé, fusibles 

à 112 degrés . 

CHLOROCROTONYLLIRÉIDE. 

É q . . . C 1 0 H 7 CIAz 2 O 4 . 

A t . . . C 5H'ClAz s0» = AzH 2.C0.AzIl.C 4H 4C10. 

Le β -cb lo roc ro tony lu ré ide a été obtenu en chauffant à 105-110 degrés le 

cyanbydrale de butylchloral avec un excès d 'urée (Pinner , Kle in) . 

Corps insoluble dans l'eau froide, fusible et se décomposant à 216 degrés. 

DIACÉTYLURÉIDE. 

É q . . . C 1 0 H 8 Az 2 O 6 . 

A t . . . C 5 H 8 Az 2 0 3 = CO(AzH.G 2H 30) s . 

Quand on chauffe pendant une heure vers 50 -60 degrés de l 'oxychlorure de 

carhone l iquide el de l 'acétamide, il se forme du diacétyluréide, en même temps 

qu'il se produit du chlorure acét ique, de l 'acétonitri le, et du gaz carbonique 

(Schmid t ) . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



AMIDES. G53 

Les formules suivantes rendent compte de la réaction : 

2(C 4 H 5 Az0 3 ) + C 30 2C1 = C 3 H 3 (C 4 r I 3 0 3 )Az 3 0 2 + 2IIC1; 

2(C 4 H 5 Az0 2 ) + C 20 2C1 = GMFGIO» + C s H 3 .C ! Az + C»O l + AzH'Cl. 

Cet urèide cristallise en aiguilles dans l 'a lcool ; il est sublimable sans d é c o m 

position. 

Aiguilles peu solubles dans l'eau froide et dans l 'a lcool . Pr imit ivement , ce 

corps avait été qualifié carbonyldiacétamide. 

D E U X I È M E F A M I L L E : U R É I D E S D ' A C I D E S B I B A S I Q U E S S I M P L E S 

PREMIER GENRE. — COMBINAISON DE I MOLÉCULE URÉE ET I MOLÉCULE ACIDE BIBASIQUE 
AVEC ÉLIMINATION DE I MOLÉCULE D'EAU 

L'urée et les acides bibasiques peuvent se combiner avec él imination de 

1 molécule ou de 2 molécules d 'eau; d 'où 2 espèces d'uréides : 

A + C 2 H 4 Az 2 0 2 — H 3 0 2 ; 

A + G 2 H 4 Az 2 0 2 — 2H-0 2 . 

A + C 2 H 4 A z 3 0 2 — H 2 0 2 représente les acides uramiques qui donneront des 

amides, des éthers, etc. 

On peut aussi qualifier ces acides uramiques : uréides à radical univalent. 

A - ) - C 3 I I 4 A z 3 0 2 — 2 H 2 0 2 représente des uréides à radical ac ide bivalent. 

Mais on peut avoir aussi : 

A + 2 C s H 4 A z 2 0 2 — 2 1 T 0 2 , qui est un diuréide. 

Si l'on considérait l 'acide carbonique c o m m e acide bibasique, on aurait un 

exemple simple de triuréide : 

2 A + 3 C 2 H 4 A z 3 0 3 — 3 H 3 0 3 ; 

2 ( C 2 H 2 0 6 ) + 3 C s H 4 A z 3 0 2 — 311 2 0 3 . 

A c i d e s u r a m i q u e s . 

Préparation. — Il n'y a pas de procédé général de préparation de ces acides . 

Certains se forment dans les condit ions suivantes : 

1° En chauffant à 120 degrés l 'urée et l 'anhydride succinique , on a l 'acide 

succinurique : 

C a I l 4 A z 3 0 3 + C 811 40 6 = C 3 0 2 Az 3 H 3 (C 8 H r 'O e ) . 

Quand on veut appliquer ce procédé à d'autres acides, on remarque souvent 

une perte de gaz carbonique. 
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654 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

2° L'oxalylurée a donné avec l'eau de chaux, ou le carbonate de chaux et l 'eau, 

l 'acide oxaluramique : 

C 2 0 2 A z 2 H 2 ( C 4 0 4 ) + H 5 0 2 = C 3 0 3 A z î H 3 ( C 1 0 4 . 0 2 H ) . 

3 ° Par action du chlorure d'éthyloxalyle sur l 'urée, on a formé l 'é ther oxa lu

ramique : 

C sO !Az 2H* + Cl .C 4 0 4 .O 2 C 4 H 5 = HC1 + C 3 0 2 . A z 3 H 3 ( C 4 0 4 . 0 2 C 4 H s ) . 

4° En chauffant de l 'urée et de l 'oxaméthane (éther é tbyloxamique) , on a 

l ' amide oxaluramique : 

C 3 0 3 Az 3 I I 4 + C 4H 50 3 .C 40*.AzH. 3 = C 4 H 5 0 3 + C 3 O s Az 3 l I3 (G i 0 4 .Az l l 3 ) . 

Propriétés. — Acides monobasiques , donnant des sels, des amides et des 

étbers. L 'eau bouillante régénère l 'acide bibasique et l 'urée : 

C a H 4 Az 3 0 2 (A — H 2 0 2 ) + H 3 0 2 = G 3 H 4 A z 3 0 3 + A. 

Les solutions alcalines agissent de m ê m e , mais de plus hydratent Purée : 

C î H 4 Az 3 O s (A — H 3 0 3 ) + 2 H 3 O a = A + C 2 0* + 2 A z t l 3 . 

Les corps avides d'eau en font des uréides analogues à l 'oxalyluréide : 

C 3 H 4 Az 2 0 2 (A — H 3 0 3 ) — H 3 0 2 = C 2 H 4 Az 3 O s .A - 2 IPO 3 . 

Cette réaction a été appliquée à l 'acide oxaluramique. Examinons les pr inci

paux acides uramiques . 

ACIDE O X A L U R A M I Q U E . 

É q . . . C 6 H 4 Az 2 0 a . 

A t . . . C 3 H 4 Az 3 0 4 = CO / A l î î . _ C ° ~~ C 

\ A z H s . 

SYN. — Acide oxahtrique. 

Cet acide dérive de l'oxalate mono-uréique par perte de I I 2 0 * : 

C 4 H 2 0 B .C 2 H»Az 3 0 2 — H 2 O s = C 6 H 4 A z 2 0 8 . 

D'après Schunck, cet acide existe en petite quantité à l'état de sel ammoniacal 

dans l 'urine humaine. 
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S e l s . 

Les oxalurates sont cristallisables et généralement peu solubles dans l 'eau. 

L'oxalurate de chaux, qui se forme quand on ajoute à une solut ion étendue 

d'oxalurate d 'ammoniaque du chlorure de ca lc ium, ne précipite pas ; mais, 

si l'on chauffe à l 'ébulli t ion, on voit se précipiter immédiatement des cristaux 

d'oxalate de chaux; cette réaction est caractér is t ique. 

Sel d'ammoniaque, C 6 H 3 A z I I 4 A z 2 O a . — Sel neutre, cristallisé en aiguilles 

brillantes, groupées en étoiles et peu solubles dans l 'eau. 

Sel de potasse, C 6 I F K A z 2 0 8 - f - H 2 0 2 . — Cristaux rhombiques , cristallisant 

avec 1 molécule d 'eau, peu solubles dans l'eau froide. Au rouge , ils sont trans

formés en cyanure de potassium et en carbonate de potasse. 

Formation. — On chauffe l 'acide parabanique C H ' A z ' O 8 avec un alcali 

(Liebig et Wœhle r ) : 

C W A z ^ O 6 - f H 3 O a = C 6 H*Az 2 0 8 . 

Inversement, M. Grimaux a transformé l 'acide oxalurique en acide paraba

nique en arrosant l 'acide oxalurique de 3 fois son poids d 'oxychlorure de phos

phore et en portant le mélange au bain d'huile à une température de 200 degrés . 

L'alloxane, en présence d'un peu d 'acide cyanhydrique, est transformée pai

la potasse en acide oxalurique (S i recker ) : 

2C 8 H 2 Az 2 0 8 - f 2KHO" = C 2 0 4 - f C 8 H 3 KAz 2 0 8 + CflII3KAz»08. 

Dialurate Oxalurate 
de potasse. de potasse. 

On traite l 'urée par le chlorure éthyloxalique. On obtient ainsi l 'cther éthyl-

oxalurique (Henry) . 

Préparation. — On dissout l 'oxalyluréide dans l ' ammoniaque et l 'on porte 

la solution à l 'ébullition ; par le refroidissement, elle se p rend en longs cristaux 

d'oxaluramate d 'ammoniaque. Ce sel est séparé, exprimé et repris par l 'eau 

chaude; dans la solution, on ajoute un acide minéral , puis on refroidit rapi

dement: l 'acide oxaluramique se dépose en poudre b lanche . 

Propriétés. — Poudre blanche cristalline, très peu soluble dans l'eau froide, 

rougissant le tournesol et neutralisant parfaitement les alcalis. 

C'est un acide monobas ique . 

L'eau bouillante le décompose â la longue en urée et acide oxalique par fixa

tion d'une molécule d 'eau. L 'oxychlorure de phosphore le transforme en acide 

parabanique (M. Gr imaux) . 
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Sel de soude, C 6 H 3 N a A z 3 0 8 . — Cristaux mal formés , réunis en masse, bien 

moins solubles que les cristaux du sel de potasse . 

Sel de chaux, C W C a A z W + H ' O ' , en atomes ( C 3 H 3 A z , 0 ' ) ' C a + 2 H 3 0 . — 

Cristaux fins et al longés, solubles dans 483 parties d'eau à 15 degrés et dans 

20 parties d 'eau bouillante. On l 'obtient, soit c o m m e il a été dit plus haut, 

soit en saturant du carbonate de chaux par l 'acide parabanique. 

Sel d'argent, C 6 H 3 A g A z 2 O s . — On ajoute de l'azotate d'argent à une solution 

du sel d ' ammoniaque . Il se sépare un précipi té f loconneux, qui se dissout dans 

l'eau bouillante et cristallise par le refroidissement en fines aiguilles. 

R e c h e r c h e d e l ' a c i d e o x a l u r i q u e . — Schunck avait indiqué la 

présence de l 'acide oxalur ique dans l 'ur ine ; l 'exactitude de celte affirmation 

fut contestée, mais le fait fut reconnu exact par Neubauer. On peut du reste 

profiter, pour rechercher l 'acide oxalurique dans l 'urine, de la propriété que 

possède le charbon animal de l 'enlever à ce l iquide. On filtre environ 50 litres 

d'urine à travers une couche épaisse de c h a r b o n ; quand le l iquide c o m m e n c e 

à passer co loré , on prend d'autre charbon . On réunit tout le charbon , on le lave 

à l 'eau, on le sèche et on l 'épuisé par l 'a lcool bouillant. L 'a lcool est distillé 

et le résidu cède à l'eau de l'oxalurate d 'ammoniaque qu'on purifie par dialyse. 

En vertu de sa fonction acide, l 'acide oxalurique doit , en se combinant avec 

les a lcools , la combinaison étant accompagnée d'une élimination d'eau, donner 

des éthers. 

É T n E R É T H Y L O X A L U . n i Q U E . 

É q . . . C 1 0 H 8 Az 2 0 8 — C 6 H 4 Az 2 0 8 .C 4 H 4 . 
A t . . . C 5 H 8 Az 9 0* = C ( H 3 .C 9 I l 5 .Az 2 0 4 . 

Composé obtenu indirectement par Henry en traitant un excès d 'urée par du 

chlorure éthylglyoxylique C 4 ( C 4 H 5 ) C 1 0 6 : 

C 4(C 4H 5)C10 6 - f C 3 H 4 A z 2 0 3 = HC1 + C 6 H 3 (C 4 l t»)Az 3 0 8 . 

Il est obtenu directement par action de l 'oxalurate d'argent sur l ' iodure 

d'éthyle (AI. Grimaux) : 

C 6 H 3 AgAz 3 0 B + C*H5I = Agi + C6II3<C4II3) A z 2 0 8 . 

Propriétés. — L'oxalurate d'éthyle cristallise en aiguilles blanches et soyeuses , 

fusibles en se décomposant à 177-178 degrés , se décomposant à 160 -170 degrés 

en oxaméthane et acide cyanurique. Cet éther est presque insoluble dans l'eau 

froide et dans l 'a lcool , à peu près insoluble dans l 'éther. Il se dissout dans 

l 'alcool bouillant, qui le laisse déposer sous forme d'une poudre cristalline. 

L'eau bouillante finit par le décomposer . Il se dissout laci lement dans les acides 
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A m i d e s o x a l u r i q u e s . 

OXALURAMIDK. 

Éq . . . C 6 IFAz 3 0 6 . 

A l . . . C 3 Hl4z 3 0 3 = C 3 l l 4 Az 2 0 3 .AzH 2 ou AzlI 2 .CO.AzlI.C 2 0 2 .AzH 2 . 

SYN. — Amide oxalurique, Oxalane. 

Cet amide a été découvert par Ildsing et Schischkoff. Liebig et Streoker eu 

établirent la formule, Strecker reconnut sa nature . 

Préparation. — 1° On prépare cet amide en ajoutant, à une solution éten

due d'alloxane, une certaine quantité d 'acide cyanhydrique, puis de l ' a m m o 

niaque. Un précipité d 'oxaluramide se sépare immédiatement . 

Le liquide renferme de l 'acide dialurique et la totalité de l 'acide cyanhydrique 

ajouté. En fait, la présence de cet acide est nécessaire à la réact ion, mais son 

rôle n'est point expliqué : 

2 C 8 H 2 Az 3 0 8 + H 2 0 2 + AzH 3 = C 6 lPAz 3 0 6 + C s H 4 A z 2 0 8 + C 3 0 4 . 

2° Il se forme encore par l 'action à 120 degrés d'une solution alcoolique 

(l'ammoniaque sur l 'éther éthyloxalurique (Sa lomon) : 

C'°II 8 Az 2 0 8 + AzH 3 = C*H 60 s + C 6 II : , Az 3 0 6 .AzH». 

3" On chauffe l 'oxalyluréide à 100 degrés avec de l 'ammoniaque alcool ique 

(Jlenschutkin). 

Quand, dans le premier procédé (1°) , on remplace l 'ammoniaque par une 

amine, on a l 'alcalamide correspondant. 

Propriétés. — Poudre blanche cristalline, insoluble dans d'eau f ro ide ; elle 

est transformée, par une ébullition prolongée, en oxaluramate, puis en oxalate 

el urée. La potasse à froid en dégage de l ' ammoniaque ; par une ébulli t ion 

prolongée, tout est transformé en oxalate. 

Cet amide se dissout dans l 'acide sulfurique concentré et par addition d'eau 

précipite inaltéré (St recker) . 
E N C Y C 1 . 0 P . C I U M . 4 Î 

et dans les alcalis; la baryte à chaud le transforme en alcool , acide oxalique 

et irrëe, tandis qu'une dissolution alcoolique ammoniacale donne de l 'oxalura-

mide, C s H 5 A z 3 0 G . 

Des vapeurs d'acide cyanurique, arrivant dans de l 'oxaméthane chauffé a 

130 degrés, donnent un isomère de l'éther éthyloxalurique (M. Grimaux). 

Cet éther a pour formule ( C 1 0 J I s A z 2 0 s ) 3 = C 3 0 I I 2 4 A z 6 0 3 4 . Il est peu soluble 

dans l'eau froide, soluble dans 30 parties d'eau bouillante. Par le refroidisse

ment, cette solution l 'abandonne en aiguilles brillantes, passant par l'état 

pâteux et fondant vers 155-Í GO degrés . 
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Menschutkin a décrit un dimélhyloxuramide ; Laurent et Gerhardt ont obtenu 

un phényloxuramide. 

Disons quelques mots de ces deux corps . 

D i M Ë T i i Y L O x u n A M i D E , C 1 G H 9 A z 3 0 8 . — Menschutkin chauffe à 100 degrés de 

l ' ammoniaque a lcool ique et une solution éthérée d 'acide diméthylparabanique. 

Gros cristaux al longés, fusibles en se décomposant à 225 degrés , partielle

ment sublimables. 

P H É N Y L O X A L U R A M I D E , C 1 8 H 9 A z 3 0 6 . — Découvert par Laurent et Gerhardt. 

On chauffe légèrement de l 'acide parabanique pulvérisé avec de l 'anil ine; le 

mélange se prend immédiatement en une masse que l 'on lave à l 'a lcool bouillant 

pour enlever l 'excès d'acide parabanique ou d'anil ine. 

Ou encore , on ajoute de l 'aniline à une dissolution bouillante d 'acide para

ban ique ; l 'aniline se dissout et les cristaux de l 'amide se séparent bientôt. Ou, 

enfin, on fait réagir acide cyanhydrique, aniline et alloxane (St recker) . 

Propriétés. — Poudre cristalline b lanche , à reflets nacrés, insoluble dans 

l 'eau et l 'alcool aussi bien à chaud qu'à f ro id ; chauffée, elle fond à haute tem

pérature en dégageant, entre autres produits , de l 'acide cyanhydrique. 

Chauffée avec la potasse, elle se décompose très facilement en donnant de 

l 'aniline et de l ' ammoniaque . 

On le forme en chauffant à 120 degrés de l 'anhydride succinique et de l 'urée 

( P i k e ) . 

Préparation. — On chauffe à 120 degrés une molécule d'anhydride et une 

molécule d 'urée ; la masse fond, puis se solidifie subitement. On reprend par 

l'eau bouillante et l 'acide succinurique se dépose de sa solution par le refroi

dissement . 

Propriétés. — Petites écailles bri l lantes, presque insolubles dans l'eau 

froide, l ' a lcool et l 'éther, assez solubles dans l'eau chaude et dans l 'acide a c é 

tique. Chauffés rapidement, ces cristaux fondent à 203-205 degrés ; chauffés 

lentement, ils fondent en se décomposant complètement à 195 degrés . 

L 'acide sulfurique dissout cet acide en toute proport ion sans le décomposer . 

Les sels alcalins sont solubles , ceux de mercure et d'argent sont insolubles . 

A l 'acide succinurique se rattachent les composés suivants : 

ACIDE SUCCINURIQUE. 

É q . . . C 1 0 H 8 Az 2 O 8 . 

A t . . . C 5 H s Az 2 0 4 = CO 

SYN. — Acide succmocarbamique. 
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AMIDE MÉTHYLSUCCINURIQUE. 

É i ] . . . C"H*'Az 3 O a — C 1 0 H 6 (C 2 H 3 )Az ! 0 6 .AzH«, 

A t . . . C B H " A z 3 0 3 = C O \ A * f c H » ( C * I I * 0 " . O H ) . 

On peut conserver du doute sur la formule de constitution ici donnée . 

On chauffe, pour avoir cet amide , à 100 degrés , de l 'ammoniaque alcoolique 

et de la méthylsuccinylurée (Menschutkin) . 

Cristaux fusibles à 205-207 degrés , très difficilement solubles dans l 'a lcool 

bouillant. 

ACIDE ÉTHYLSUCCINUKIQUE. 

É q . . . C l 4 H ' 3 A z s 0 8 = C 1 (>H 7(C 4H 5)Az«0 8. 

At r 7 H* 3 A? s O* — CCI/Az"3 

A t . . . u n A Z U _ L U \ A z ( G î H 5 ) ( C 4 H ' 0 ' . O H ) . 

On laisse en contact un certain nombre d 'heures une solution aqueuse, satu

rée à froid, d 'éthylsuccinylurée et un tiers de son volume d'acide sulfurique 

étendu, dans la proportion de 1 partie d'acide pour 5 parties d'eau. 

Longues aiguilles obtenues au moyen de l 'alcool bouil lant , cet uréide étant 

peu soluble dans l 'alcool froid et dans l 'eau. 

Il fond à 166,5-167 degrés , et se décompose à 1 8 0 - 2 0 0 degrés en succ in i -

mide, eau et éther éthylisocyanique. 

Son sel d'argent C 1 1 I I u A g A z ' O s est un précipité qu 'on peut faire cristalliser 

dans l'eau bouillante. Il se sépare par le refroidissement en écailles cristallines 

ou en aiguilles. 

L'amide de cet acide a été obtenu par Menschutkin. Il s'obtient par action 

d'une solution alcoolique d 'ammoniaque à 200 degrés sur l 'éthylsuccinylurée. 

La formule de cet amide est C i l I I 1 3 A z 3 0 8 = C 1 * I I 1 1 A z » 0 ° . A z I I s . 

C'est un corps très.peu soluble dans l ' a lcool , dans lequel on peut le faire 

cristalliser, et cristallisable en aiguilles fusibles à 195-196 degrés . 

SUCCI.NYLDIURÉE. 

É q . . . C l î I l i 0 A z 4 0 a . 

C Q / A z H 2 

A t . . . C 6H 1 0Az 4O* - ^ A z î ! \ c 4 I l 4 0 « . 

/ A z l l 
L 0 \ A z I P 

On chauffe 2 molécules d 'urée avec un peu plus de 1 molécule de chlorure 

succinique à 60 -70 degrés (Conrad ) . 

Poudre incolore , presque insoluble dans l 'a lcool et l 'étber, et très difficile

ment soluble dans l'eau bouillante. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Elle se dissout à froid sans décomposi t ion dans les lessives alcalines, mais à 

l 'ébullition une solulion de potasse dédouble ce composé en gaz carbonique, 

ammoniaque et acide succinique. 

D E X I E M E GENRE. — COMBINAISON DE I MOLÉCULE D'URÉE AVEC I MOLÉCULE D'ACIDE 

B1 BASIC JE, AVEC ÉLIMINATION DE 2 MOLÉCULES D'EAU, ET DÉRIVÉS DE CES URÉIDES 

Ces uréides se divisent en mono-uréides et poly-uréides . 

L'action des chlorures acides sur l 'urée fournit, non un mono-uré idc , mais 

un d iuré ide . 

Le chlorure de succinyle donne ainsi avec l 'urée du succinyl-diuréide 

(P ike , Schmidt ) . 

On n'a pas de procédé général de préparation de ces uré ides ; cependant 

l 'action de l 'urée sur l 'éther oxalique ayant, donné de l 'oxalyluréide (MM. Cri-

maux et G. Vog t ) , le trichlorure de phosphore ayant aussi donné de l 'oxalyl

uréide par action sur un mélange d 'urée et d 'acide oxalique (Ponomaref f ) , on 

est eu droit d 'espérer que ces méthodes synthétiques seront susceptibles d'une 

application plus ou moins généra le . 

L 'oxamide à 180 degrés et le chlorure de carbonyle ont donné aussi de 

l 'oxalyluréide, d'après Basarow, et du carbonyl -d iuré ide , d'après Schmidt . 

Les mono-uré ides sont solubles, cristallisables, plus ou moins solubles dans 

l'eau et dans l ' a lcool . Ils sont doués de propriétés acides énergiques et donnent 

avec les alcalis des sels neutres. 

« Ces sels résultent de la substitution de métaux aux atomes d 'hydrogène 

des groupes AzH, qui, par suite de la présence d'un groupe fortement négatif, 

contractent le caractère de l 'hydrogène des acides » (Henninger ) . 

Ces uréides se conduisent généralement c o m m e acides monobas iques , que l 

quefois c o m m e acides bibasiques. 

Par hydratation, ces uréides se transforment en urée et en l 'acide généra

teur; mais, par hydratation incomplète , il peut se fo rmer un acide uramique . 

L'acide parabanique a été découvert par Liebig et W œ h l e r . Il représente, 

c o m m e le disait Gerhardt, de l'oxalate d 'urée, moins 2 mo lécu le s d'eau ; il est 

donc comparable aux amides : 

O X A L Y L U R É I D E . 

É q . . . C 6 H 2 Az 3 0 9 -
AzH — CO 

S T N . — Acide parabanique, Oxalylurée. 

C sH*Az 20 3 -f- CMI 3 0 8 — 2 H ! 0 ! = C°H a Az s 0 8 . 
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Aux raisons déjà données pour faire admettre cette formule , M. Grimaux 

ajoute les considérations suivantes : 

« M. Henry a fait de l 'oxalurate d'étbyle dont la constitution peut être 

déduite de la synthèse e l l e -même. » 

La production de l 'acide parahanique au moyen des uréides pyruviques mène 

à la même constitution. 

11 convient d'ajouter encore que la formule de constitution de M. Menschut-

kin fait difficilement concevoir la transformation de l 'oxalyluréide en acide 

oxalique cl urée par simple hydratation. 

Formation. — 1° L'oxalyluréide se forme toutes les fois que l 'acide urique 

est soumis à l'action d'oxydants énergiques (acide azotique, chlorate de potasse 

et acide chlorhydr iquc , peroxyde de manganèse et acide sulfurique). Il est 

primitivement transformé en alloxane : 

0 ! 0 2 Az 2 H 2 (C c O c ) + O 2 = C 2 0 i + C 2 0 2 A z 2 i l 2 ( C ' 0 i ) . 

Alloxane. Oxalyluroide. 

On l'obtient encore en partant de l 'acide urique : 

C'<>II4Az4Os + 2 0 2 + l i 2 0 2 = C-Os + C l P A z ' O 8 + C 2û 2.Az 2Fi 4 ; 
A d d e urique. 

2 ' Par action du brome et de l'eau sur l 'acide urique (M. Hardy), la réaction 

est la même que cel le indiquée à l 3 ; 

3° En traitant la guanine par l 'acide chlorhydr iquc et le chlorate de potasse 

(Strecker); 

4° En faisant bouillir de l 'uréide nitropyruvinue avec de l 'eau b romée ; 

5° En chauffant de l 'acide oxalurique avec de l 'oxychlorure de phosphore 

(M. Gr imaux) ; ou en faisant agir le trichlorure de phosphore sur un mélange 

d'acide oxalique et d'urée ( P o n o m a r e w ) : 

C 2 I I 4 Az 5 0 3 + C 4 H 2 O s - : C 2 0 2 . A z ? l I 2 . C 4 0 4 - f 2 1 l s 0 3 . 

Préparation. — 1° On peut le préparer eu appliquant le procédé de forma^ 

tion indiqué par M. Grimaux ( 5 n ) . 

Cette formule montre que l 'acide parabaniquo est de l 'oxalylurée. 

M. Meuschutkiu avait fai tde l 'ovalylurée un acide ox imidocyanique . 

Ce (jui reviendrait à d o n n e r a l 'urée la formule de constitution du cyanate 

d'ammoniaque. 

Il est plus simple d'admettre : 

É q . . . C 3 AzH.C ; O 2 .0 J .AzHC 2 0». 

/Az l I .CO 
A t . . . C O ( l 

NAzII.CO. 
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Parabanate d'ammtniaque, C 6 H . A z H * . A z ' 0 8 . — On le forme en précipitant 

2° A un mélange d 'acide urique et d 'un peu d'eau on ajoute un excès de 

b r o m e . 

3° On chauffe à 70 degrés 3 parties d 'acide azotique, de densité 1,3 et on y 

ajoute par fraction et rapidement 1 partie d 'acide ur ique. La solution est 

d 'abord évaporée à feu nu et finalement au bain-marie. L 'ac ide parabanique se 

sépare, on le fait recristalliser dans l 'eau. 

Propriétés. — Il cristallise en larges aiguilles qui sont des prismes monocl i-

niques (Schabus ) , solubles dans 21 ,2 parties d'eau à 8 degrés . 

C'est un acide monobas ique , dont les sels sont très peu stables; par fixation 

d'eau, même à la température ordinaire, ils se transforment en oxaluramates. 

Les alcalis les dédoublent en acide oxalique et urée. 

Les réducteurs énergiques, le zinc et l 'acide chlorhydr ique, par exemple, 

transforment cet acide en un produit de réduct ion, Y oxalantine (Limpricht) : 

2 C s H 2 Az 2 0 6 + H» = C l î H 4 A z 4 0 ' ° + H 3 0 3 . 

Dans cette réaction, une molécule d 'oxalyluréide fixe H 2 et se convertit en 

glyoxyluréide par transformation du radical oxalyle en g lyoxyle ; le glyoxylu-

réide se combine alors à une molécu le d'oxalyluréide avec élimination de 

11*0«: 

CŴz«06 + C ^ ^ O J = H 2 0 5 + C 1 2 H 4 Az 4 0 ' ° . 

Glyuxyl- Oxdlyluréide. Oxalantine. 
uré ide . 

L'oxalantine est à l 'acide parabanique c e que l 'alloxantine est à l 'alloxane : 

2 ( C W A z » 0 ^ + H 2 = . H 2 0 2 + C^n*Az*01* ; 

Alloxane . Alloxanline. 

2 (C 8 H 2 Az 2 0 6 ) + H 2 = H 3 0" + Ç ^ ^ ^ j 

Oxalantine. 

L'ac ide sulfbydrique est sans act ion. 

Quand, dans la préparation de l 'acide parabanique avec l 'acide urique et 

l 'acide azotique, on maintient longtemps l 'action de l 'acide azotique, la t empé

rature du mélange étant seulement 35 à 55 degrés , qu 'on chauffe à la fin à 

70 degrés, puis qu 'on refroidit, il se sépare de beaux cristaux répondant à un 

hydrate d'acide parabanique C 6 H 2 A z 2 0 6 - | - I I 2 0 2 (Tullens, W a g n e r ) . Ces c r i s 

taux sont solubles à 8 degrés dans 7 p . , 4 d 'eau. Ils perdent leur eau à 1 5 0 -

160 degrés et recristallisent ensuite dans l'eau sans eau de cristallisation. 

P a r a b a n a t e s . 

L'étude de ces sels est due à Menschutkin. 
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Formation. — On chauffe de la méthylurée avec 5 à 6 parties d 'acide 

azotique de densité égale à 1,3 ( I l i l l ) . 

une solution d 'acide parabanique dans l 'a lcool absolu par l ' ammoniaque 

alcoolique. 

C'est une poudre cristalline, insoluble dans l ' a lcool . Ce sel se décompose 

facilement sous l 'influence de la chaleur; chauffé à 100 degrés , il se décompose 

et laisse de l'acide parabanique ; quant à la solution aqueuse du sel , elle se trans

forme facilement par la chaleur en oxalurate d ' ammoniaque . Chauffé en tube à 

200 degrés avecde l 'ammoniaque a lcool ique , le sel ammoniacal se transforme en 

oxaluramide. 

Parabanate de potasse, C° I IKAz 2 0° . — A une solution d 'acide parabanique 

dans l 'alcool, cette solution devant rester en excès , on ajoute de l 'alcoolate de 

potasse. Le parabanate de potasse précipite immédiatement. - . 

On ne peut préparer ce sel par action d'une solution a lcool ique de potasse; 

dans ces conditions il se formerait uniquement de l 'oxalurate de potasse. 

Parabaiiate de soude, C G I INaAz 2 0 6 . — Rien de spécial à dire de ce sel . 

Parabanates d'argent. — On connaît deux parabanates d 'argent: I o Paraba

nate basique, C G A g 2 A z 3 0 G - f - I I 3 0 2 . Quand on ajoute de l 'acide parabanique à 

une solution d'azotate d'argent, ce sel précipi te . Le précipi té est cristallin et 

renferme une molécule d'eau ; il est insoluble dans l'eau et soluble dans l 'acide 

azotique. , 

2° Parabanate neutre, C , i I I A g A z 2 0 6 . — On précipite 2 molécules d 'acide 

parabanique par 3 molécules d'azotate d'argent ; on filtre pour séparer 

C 6 A g 2 A z 3 0 6 qui s'est fo rmé ; la l iqueur filtrée est chauffée à 85-90 degrés et p r é 

cipitée par l 'ammoniaque. On sépare ce dernier précipi té , on le divise dans 

l'eau, on ajoute goutte à goutte de l 'acide azotique jusqu 'à ce que le précipité 

soit aux trois quarts d i s sous ; par addit ion d 'ammoniaque à ce l iquide chaud, 

on précipite C ° H A g A z 2 O n . 

Ce sel est cristallin, insoluble dans l'eau et soluble dans l 'acide azotique. 

Parabanate d'urée, C 6 H 2 [ C s H i A z î ! O 2 ] A z 3 O 0 . —-Ce sel , absolument comparable 

au sel ammoniacal , est en cristaux rhombiques à quatre pans. Il est difficile

ment soluble dans l'eau froide et soluble dans l 'a lcool (HIasiwetz, Jahr., 1856, 

p. 6991. 

DÉRIVÉS ALCOOLIQUES 

ACIDE M ÉTHYLPAR ABANIQUE. 

É q . . . C B H ' A z ' 0 6 = C 6 I I .C 2 I i 3 . A z 3 0 6 . 
/ A z i ! — C O 

A t . . . C ' IPAz 'O 3 = CO ( 
\ A Z . C I I 3 . — C O . 
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ACIDE DIMÉTHYLPARADAMQUE. 

E q . . . C 1 0 H 6 A z 2 0 ° = C 6 ( C 2 l l 3 ) 2 A z A 0 6 . 
/ A z — C U 3 —CO 

At. . . C 5 H G Az 9 0 3 = CO < I 
\ A z - C H 3 — CO. 

S Ï N . — Cliolestrophane. 

La cliolestrophane se forme quand on chauffe de la caféine avec de l 'acide 

azotique (Stenhouse) . 

Ou encore , on l 'obtient en faisant agir le chlore sur la caféine en suspension 

dans l'eau (Roch lede r ) . 

Ou encore , en faisant réagir le parabanate d'argent et l ' iodure de méthyle 

(S t recker ) . 

Préparation. — On chauffe pendant quatre à six heures un mélange de 

30 grammes de caféine, 4 2 3 r , 7 0 de bichromate de potasse, 56 3 , ' ,20 d'acide 

sulfurique et 500 grammes d'eau. La plus grande partie de la cliolestrophane 

formée précipite, on sépare le reste avec de I'éther. 

Propriétés. — La cliolestrophane est en cristaux plats, fusibles à 145°,5, d is 

tillant sans décomposi t ion à 275-277 degrés . Elle est assez soluble dans l'eau 

froide ; elle est peu soluble dans l 'a lcool froid, et est décomposée par une 

solution a lcool ique froide de soude ou de baryte en acide oxalique et diméthylurée 

C 2 I I s ( C 2 L F ) 8 A z 2 0 2 symétrique ; mais à chaud on obtient par action de la lessive 

de potasse du gaz carbonique, de l 'acide oxalique et de la méthylamine 

( R o c h l e d e r ) . 

Cette réaction, sur laquelle on a élevé des doutes, est déterminante au point 

On chauffe de la nilrosocréatinine à 100 degrés avec de l 'acide chlorhy-

drique (Dessaignes) . 

On chauffe de la théobromine avec un mélange d 'acide sulfurique, d'eau et de 

bichromate de potasse. 

Hinteregger donne les proportions suivantes: théobromine, 6 3 r , 5 0 ; bichromate 

de potasse, 1 2 g r a m m e s ; acide sulfurique, 14 g rammes , et eau, 250 grammes. 

On agite le l iquide avec de I'éther qui sépare l 'acide méthylparabanique. 

Propriétés.— Cristaux allongés, brillants, peut-être du système rhombique, 

fusibles à 148 degrés (Maly, Hinteregger) ou à 119°,5 (Hil l) . Les alcalis les décom

posent en acide oxalurique et méthylurée. Cet acide se dissout lentement et en 

petite quantité dans l'eau froide, facilement dans l'eau chaude, dans l 'alcool et 

dans I'éther. 

Corps sublimable, doué d'une réaction faiblement acide. Avec l'argent, il 

donne un composé cristallisable, C s H 3 A g A z 2 O f > , soluble dans l'eau bouillante. 
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C O M B I N A I S O N AVEC L ' i O n u R E D ' É T H Y L E . 

Éq.. . C 1 8 H 1 7 Az0 1 0 I 3 . 
A t . . . CTFAzO5!2. 

Ce composé se forme en chauffant en tube scellé à 100 degrés pendant plusieurs 

heures 1 partie d'acide parabanique, 3 à 4- parties d'éther étbylindhydrique c o n 

tenant de l ' iode et 2 parties d'alcool à 90 degrés (I l lasiwetz) . 

Ce corps cristallise dans l 'alcool en prismes brillants, verdâtres, presque 

insolubles dans l'eau froide, assez solubles dans l 'alcool et dans l 'éther. 

Par ébullition avec l'eau il donne A z I I 4 l , et de l 'acide oxalique. 

Avec une solution alcool ique d 'ammoniaque, il donne de l 'oxamide, de 

l'iodure d 'ammonium et de l 'alcool : 

•2 (C J S H 1 7 AzO 1 0 . I 2 ) + 6 AzfF -f- 2 IP'O2 = 3 C 4 0 4 (AzII 2 ) 2 + 6 C 4H r >0 2 + 2 Azll 4!. 

MALONYLURÉIDE. 

CO 
I 
Cil 3 

I 
CO. 

S Ï N . — Acide barbiturique, Malonyfurée. 

Cet uréide a été découvert par Baeyer. On avait admis primitivement que ce 

corps n'avait point été obtenu synthétiquement ; mais il convient de reconnaître 

que le corps obtenu par M. Gnmaux par action de l 'oxychlorure de phosphore 

sur l'urée et l 'acide malonique est bien de l 'acide barbiturique. La synthèse de 

l'acide b'arbiLurique a donc été faite par M. Grimaux. 

E q . . . C 8II 4Az-'0G. 

/ A z l l 

At . . . C 4 H 4 Az 2 0 : i = CO S 

\ Azll -

de vue des formules de constitution de l 'acide rarabanique et d e l à cho les l ro -

phane, lesquelles peuvent être : 

C O ^ Ï ! ° 2 ) ou C 0 / A Z U - C ° 
\ A z I l 2 NAZI! — CÛ. 

< f S ' | » co<A-<c"'̂ c? 
\ A z ( C l l J / \Az(CI l - ' ) —CO. 

Les premières formules donneraient de la diméthylainine avec la cbo les t ro -

phane, les dernières conduisent à la monomélhylamine . 

Calm a obtenu les mêmes produits de décomposi t ion q u e R o c b l c d e r ; à 200 de 

grés, l'acide chlorhydrique a décomposé la cbolestrophane en gaz ca rbonique , 

acide oxalique et méthylamine. 

L'ammoniaque alcoolique la transforme à chaud en diméthyloxaluramide. 
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Formation. — On chauffe à 100 degrés équivalents égaux d 'acide malonique, 

d 'urée et d 'oxychlorure de phosphore (M. Grirnaux). 

On chauffe de l 'alloxantine et de l 'acide sulfurique (F incke) . 

P R É P A R A T I O N . — I o Préparation avec Valloxantine. — On chauffe au bain-

marie 1 partie d'alloxautine et 3 ou 4 parties d 'acide sulfurique jusqu'à ce que 

l 'acide sulfureux cesse de se dégager et on additionne d'un égal volume d'eau. 

Le produit qui se sépare est lavé à l'eau et dissous dans l 'eau bouillante. Par le 

refroidissement de cette solution, l 'acide barbiturique cristallise. 

2° Préparation avec le bibromomalonyluréide. — O n traite le b ibromoma-

lonyluréide par l 'amalgame de sodium ou mieux par l 'acide iodhydr ique . On 

arrose 1 partie d 'uréide avec 2 parties d'acide iodhydrique saturé et on chauffe 

pendant un quart d 'heure le mélange au bai.n-marie. La liqueur est étendue de 

son volume d'eau, séparée par filtration de l ' iode précipité, traitée par l 'hydro

gène sulfuré qui transforme ce qui reste d ' iode dissous en acide iodhydrique. On 

concentre légèrement et la l iqueur laisse déposer du malonyluréide. 

3° Préparation avec l'urée et i'acide malonique. — O n chauffe à 100 degrés 

1 partie d 'oxychlorure de phosphore avec un mélange de 1 partie d'urée et 

1 partie d 'acide malonique. Le produit de la réaction est repris par un poids d'eau 

bouillante égal à 10 fois le poids de l 'acide malonique. Il se dépose immédia

tement une poudre jaune très peu soluble, tandis qu 'une portion reste sur le 

fdtre. Ces matières insolubles sont des produits de condensation de la malonyl-

urée. Après vingt-quatre heures , la liqueur filtrée abandonne des cristaux de 

malonylurée impure . On les sépare et on les purifie par recristallisation d'abord 

dans l 'alcool bouillant, puis dans l'eau (M. Gr imaux) . 

Propriétés. —Grands prismes or thorhombiques contenant 4 molécules d'eau, 

qu'ils perdent à l 'exsiccateur. Ils sont peu solubles dans l 'eau froide, et assez 

solubles dans l 'eau bouil lante. Chauffé à fusion, cet uréide se décompose . Avec 

le b r o m e , l 'acide nitrique ordinaire et l 'acide nitreux, il donne des produits de 

substitution. Chauffé à 150 degrés avec la glycér ine, il donne de l 'acide dibar-

biturique, C ' 6 H r ' A z 4 0 1 0 , en perdant de l 'eau. 

Chauffé longtemps avec de l 'urée à 150-170 degrés , le malonyluréide se trans

forme en acide malobiur ique , qui est alors à l'état de sel ammoniacal . L'acide 

malobiurique est du malonylbiuret , C 1 0 H 6 A z 3 0 8 . 

Le malonyluréide en solution chaude absorbe le cyanogène en donnant de la 

cyanomalonylurée, C l î I I 4 A z * 0 6 - l - H " : 0 5 , qui perd I P O 2 à 140 degrés. La potasse 

le transforme à froid en cyanuromalate de potasse, C 1 3 I P K A z * 0 8 . L 'acide 

cyanuromalique est peu soluble el précipite en masses sphériques cristallines. 

L'acide chlorbydrique bouil lant en dégage de l 'acide cyanhydrique et forme de 

l 'acide malobiurique (Nencki ) . 

Les alcalis bouillants dédoublent l 'acide barbiturique en acide malonique, 

ammoniaque et acide carbonique. On n'a point constaté la formation du produit 

intermédiaire, qui serait l 'acide uramique. 
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S e l s d e l ' a c i d e b a r b i t u r i q u e . 

Sel ammoniacal, C a H 3 A z H t A z ! 0 6 . — Le sel monoammoniaca l cristallise en 

aiguilles très peu solubles dans l'eau froide. 

Sel dépotasse, C 8 H 3 K A z s 0 6 . — M ê m e s propriétés que le sel précédent , mais 

il est plus soluble dans l 'eau froide. 

Sel de soude, C 8 H 2 N a 2 A z 0 6 - f - 2 I P O 2 . — Ce sel s'obtient quand on dissout 

l'acide barbiturique dans la soude et qu 'on précipite par l ' a l coo l . 

Sel de baryte, C 8 H 3 B a A z 2 O e - | - H 2 0 2 . — Prismes microscopiques peu solubles 

dans l'eau aussi bien froide que chaude. 

Sel de plomb, C 8 I I 3 P b A z 2 O i i . — Précipité cristallisé. 

Sel de cuivre, C s I I 3 C u A z 2 0 6 ^ - 3 HO. — Précipité cristallin vert. 

Cyanure d'acide barbiturique, C 8 H 4 A z ! 0 6 ( C s A z ) 2 . — On fait arriver du gaz 

cyanogène dans une solution aqueuse d 'acide barbiturique (Ncncki ) . 

Précipité cristallin, brunissant à 240 degrés . 

11 résiste à l 'action de l'eau bouillante. 

Par ébullition avec la potasse caustique, il donne de l 'acide cyanuromalique, 

C 8 H 6 A z 2 0 8 . 

A C I D E D I M Ë T I I Y L B A R B I T U B I Q U E . 

Éq.. . C 1 2H eAz=06. 

A l . . . C 6 H"Az ! 0 3 — CO / A z ' ™ 3 \ C 3 H«0' . 
\ A z . C H 3 / 

Il existe dans les produits bruts de l 'action-en tube scellé du perchlorure de 

phosphore sur un mélange d 'acide malonique et de diméthylurée. 

Il se forme par action du chlorure cyanacétique, C 2 Az.C*H s C10 2 , sur la d imé

thylurée; il est alors accompagné de cyanacétyldimétbylurée. 

Fines aiguilles, fusibles à 123 degrés , subl imables , solubles dans l'eau et dans 

l 'alcool. 

Le malonylurêide fonctionne c o m m e un acide b ihas ique . i l donne deux séries 

de sels. 

On connaît de plus un certain nombre de produits de substitution que nous 

étudierons après les sels. 
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A C I D E R R O M O B A R R I T U R 1 Q U E . 

Érf.. C 8 H 3 DrAz 2 0 6 . 

A t . . . C 4 I l 3 BrAz 2 0 3 —CO/f
 Zîï\ C3H BrO 2. 

\ A z H / 

Par action du b rome sur Pacide barbiturique ou sur ses produits de substitu

tion directe il se forme de l 'acide dibromobarbi tur ique. 

Avec cet acide b ib romé on prépare le dérivé m o n o b r o m é . 

On réduit donc avec ménagement l 'acide b ibromé par l 'hydrogène naissant, 

amalgame de sod ium, zinc et ac ide . . . , etc. 

On évapore de l'eau contenant un mélange d'acide bibromobarhiturique et 

d 'acide cyanhydrique : 

C H ' B r ' A z ' O 6 + C'AzH = G 8 H 3 l»i-Az 2 0 B + C 2AzBr. 

Il se forme encore par action des alcalis sur ce même acide bibromé 

(Baeyer) : 

2 G 8 l I 2 I ir 2 Az 2 0 6 + H 2 0 2 = C-C)1 + C 2 0 3 Az'-Il 3 .C 4 Br 3 0 2 + C«H 3BrAz 30 6 . 

A c i d e Ti i bru mac cl,v [urée , 

bibromobarbiturique. 

Petites aiguilles peu solubles dans l'eau froide. 

A c i d e monobas ique . 

Le sel de zinc cristallise avec 4 molécules d'eau (ou 8 pour la formule 

a tomique) , ou avec 3 molécules (6 pour la formule a tomique) , d'après 

Mulder. 

A C I D E B I B R O M O B A R U I T U H I Q U E . 

É q . . . C 8 H 2 Br 9 Az 2 0 B . 

Al . . . C 4 II 2 Br 2 Az 2 0 3 = CO c ^ ! ! ^ C 3 Br 2 0 2 . 
\ A z l i / 

Baeyer l'a obtenu en traitant l 'acide barbiturique, les acides nitroso et n i l ro-

barbi tur ique, ou l 'acide hydurilique pa r l e b rome : 

C « H s A z 4 0 " + 3 Br2 + H 2 0 2 = C 8 H 2 Br 2 Az 2 O e + C 8 I l 2 Az 2 0 8 + i IIBr. 

AUcxane . 

Dans ces réactions, on ajoute le b r o m e par fractions jusqu'à ce qu' i l cesse 

d'agir dans l 'eau renfermant l 'acide, puis on évapore à chaud. 

Propriétés. — On l'obtient cristallisé dans l 'acide azotique dilué. Les cr is

taux sont rhombiques , difficilement solubles dans l'eau froide, assez solubles 
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ACIDE N I T R O B A R B I T U R I Q U E . 

É q . . . C 8 lPAz 3 0 1 0 + 3 H 2 0 2 . 

A t . . . C 4 U 3 Az 3 0 5 + 3 H 2 0 = CO < ^ | ^ > C 3 I I (Az0 2 )0 3 + 3 H 2 0 . 

S Ï N . — Acide diliturique. 

Formation. — 1° On fait réagir l 'acide barbiturique et l 'acide azotique 

umant (Baeyer) . 

2° On chauffe de l 'acide hyduril ique et de l 'acide azotique ordinaire : 

C t 0 H 6 Az»O 1 2

 + 2 A z I I 0 6 = C 8 H 3 Az 3 0 1 0 + C 8 H 2 Az ! 0 8 + AzllO 1 + IP0-. 
Alloxanc . 

Propriétés. — Prismes quadratiques, facilement solubles dans l'eau bou i l 

lante qu'il co lore erl jaune vif, moins solubles dans l ' a lcool , insolubles dans 

l'éther. Cet acide chauffé avec du chlorure de chaux donne de la ch loropicr ine . 

Chauffé, à 100 degrés, en tube scellé avec de l'eau b r o m é e , il donne rie l 'acide 

dibromoharbiturique, rie l 'acide azotique et de l 'acide b romhydr ique . 

dans l'eau chaude, facilement solubles dans l 'éther, plus soluhles encore dans 

l'alcool. 

Il est peu stable; par ébullition avec l'eau il donne de l 'alloxane et de l 'acide 

bromhydrique. 

Il se dissout sans décomposi t ion dans l 'acide sulfurique, mais perd du b rome 

quand on le fond. 

L'acide cyanhydrique anhydre le dissout sans le décompose r , tandis que 

l'acide aqueux donne du bromure de cyanogène et rie l 'acide monobromobar -

biturique, réaction indiquée déjà. 

Avec une solution aqueuse d 'hydrogène sulfuré, il donne de l 'acide dial-

urique, et avec le sulfure d ' ammonium, il donne un mélange de barbiturate et 

de dialurate d 'ammoniaque . 

L'eau bromée forme de la tribromacétylurée et du gaz carbonique. Les 

alcalis ont été utilisés, c o m m e on l'a vu, pour préparer avec cet acide l 'acide 

monobroraobarbiturique. 

ACIDE DIMËTHYLDIimOMOBAnDrTDRIQUE. 

Éq. , . C 1 2 HeBr 2 Az 2 0 6 . 

A t . . . C 6 H 6 Br a Az 2 0 3 = CO / ' ^ ' - l ! ! ^ C 3 Br 2 0 2 . 
\ A z . C U 3 / 

Pour l 'obtenir, on traite par l 'eau b romée l 'acide riiméthylbarbilurique 

(Mulder). 

Il est en cristaux fusibles à 175-180 degrés . 
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P Y ï t r o b a r b i t u r a t e s o u d i l i t u r a t e s . 

Cet acide est tribasique, mais forme de préférence des sels monométal l iques . 

Ces sels sont très stables et les acides minéraux ne les décomposent pas. Un 

fait remarquable est que le sel de baryte n'est pas décomposé par l 'acide sulfu-

rique ; il se décompose au contraire très bien sous l 'influence des sulfates. 

Certains de ces sels font explosion quand on les chauffe. 

L 'ac ide est reconnaissable à la vive colorat ion jaune avec laquelle il se dissout 

dans les solutions étendues de potasse. 

Les sels ammoniacaux le précipitent en blanc, l'azotate d'argent en jaune-

citron, et le sulfate de fer en b l anc ; ce dernier précipité est cristallin. 

Sel d'ammoniaque, C 8 I P . A z I I 4 . A z 3 O i 0 . — Sel très peu soluble dans l 'eau 

froide, et assez soluble dans l'eau bouil lante, qui , en refroidissant, l 'abandonne 

en petits cristaux ou en lamelles cristallines. 

Sels de potasse. — l û G 8 H ! K A z 3 0 1 0 , c'est-à-dire le sel monopotassique, se forme 

par décomposi t ion partielle du sel bipotassique sous l 'influence de l'eau : 

c'est un précipité cristallin qui se sépare des solutions é tendues. 

Il est transformé par la chaleur en cyanate et en charbon . 

2° C 8 H K 3 A z 3 O i 0 se forme quand, à une solution de l 'acide dans la potasse, on 

ajoute de l 'a lcool . Il cristallise en longues aiguilles j aunes , insolubles dans 

l 'alcool et dans la solution de potasse très concent rée . 

Sel de soude, C 8 I I 2 iNaAz 3 0 1 0 + 2 I F O J . 

Sel de chaux, C 8 H 2 C a A z 3 0 1 0 + 2 H 2 0 2 . 

Sel chlor'obarytique, C 8 H 2 A z 3 0 i 0 . B a J C l -(—11*0*. — Quand, à une solution 

bouillante d 'acide diliturique, on ajoute du chlorure de baryum, on obtient des 

cristaux ressemblant aux cristaux de sulfate de chaux hydraté. 

Sel de fer, C 8 H ! F e A z 3 0 1 0 - f 4 H 2 0 9 . — Cristaux allongés et incolores , très 

difficilement solubles dans l 'eau. Sel stable et que l 'acide sulfurique étendu 

ne décompose pas. 

Un autre sel de fer ( C 8 H 2 A z 3 0 ' ° ) 3 F e 2 - j - 9 H 2 0 2 e s t en masses cristallines j aunes , 

faisant explosion au-dessus de 120 degrés . 

Sel de cuivre, ( C > H ' A z 3 0 1 ( y G u ' - f - B H ' O 1 . — Précipité vert pâle, constitué 

par de fines aiguilles. 

Il donne de l 'acide amidobarbi tur ique par action de l 'acide iodhydrique. 

Chauffé avec de la glycér ine, il est partiellement transformé en acide nitroso-

barbiturique. 
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A M I D E S . 6 7 1 

Sel d'argent, C 8 H ' 2 A g A z 3 O 1 0 + I F O 3 . — Sel peu soluble dans l'eau f roide, 

assez soluble dans l 'eau bouillante. 

Il existe aussi un sel triargentique résultant de l 'action de l'acétate d'argent 

sur l'acide. Ce précipité est constitué par des aiguilles. 

ACIDE M T R O S O B A R B I T I I R I Q U E . 

Éq . . . C 8 H 3 Az 3 0 8 + H ! 0 3 . 

A t . . . C 4 H : l Az 3 0 4 + H 2 0 = CO < ^ i i / C 3H(AzO)O s. 

S Y N . — Acide violurique, Nitrusomalijluréide. 

Formation. — On fait réagir de l 'ac ide nitreux ou de l 'acide nitrique sur de 

l'acide bydurilique : 

C i 5 H 6 Az 4 0 1 3 + AzKO4 + SJAzIlO4 = C 8 I Ï 2 KAz 3 0 8 + C 8 I Ï 2 Az 2 0 8 - f 2 AzO 2 + 2 H 2 0 3 ; 

Alloxane . 

C 1 6 I I 6 Az 4 0 1 2 + AzHO6 = C 8 H 3 A z 3 0 8 + C 8 H 2 Az 2 0 8 + H 2 0 2 . 

Ou encore on fait réagir le nitrite de potasse seul sur l 'acide barbiturique 

(Baeyer) : 

C 8 H 4 Az 2 0 6 + AzKO 4 = C 8 I l 2 KAz 3 0 8 -f- IFO 3 . 

Four avoir l 'acide l ibre , on décompose le sel de baryte par l 'acide sul-

furique. 

Propriétés. — Il cristallise en beaux octaèdres rhombiques , passablement 

solubles dans l 'eau froide, facilement solubles dans l'eau chaude et dans l ' a lcool . 

Les solutions aqueuses moisissent avec une grande facilité. 

Chauffé avec le chlorure de chaux, il donne de la chloropicr ine . 

La potasse bouillante le dédouble en urée et en nitrosomalonate. 

Le brome le convertit en d ibromomalonyluré ide . 

L'acide iodhydrique et l 'hydrogène sulfuré transforment le n i t rosomalo-

nyluréide en dérivéamidé ou dialuramide, dit encore uramile ou murexane : 

C 8 H 3 (Az0 2 )Az 2 0 6 + 2IF'S 3 1I 20 2 + S 3 + C 8 H 3 (AzlF)Az 3 0 G . 

Le nitrosomalonyluréide fonctionne c o m m e acide monobas ique , décompose 

les acétates, mais est sans action sur les chlorures métall iques. 

Les sels présentent des colorations vives et variées. 
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S e l s . 

Sel ammoniacal, C 8 H 2 ( A z H 4 ) A z 3 0 8 . — Sel en prismes bleuâtres. 

Sel de potasse, C s I I 2 K A z 3 0 8 - f - 2 I I 2 0 3 . — Petits cristaux plats ou prismes 

bleus. Ces cristaux sont bien plus solubles dans l 'eau chaude que dans l 'eau 

froide, en donnant une solution violette. Par addition d 'acide chlorhydrique 

bouillant à ce sel , on obtient des cristaux prismatiques incolores : 

2 (G 8 lPAz 3 0 s .KCl)HCl- f -6I l 2 0 2 , 

très solubles dans l 'eau, bien moins solubles dans l ' a lcool . 

Sel de magnésie, G 8 H 2 M g A z 3 0 8 - | - 3 I P 0 2 . — Cristaux rouge pourpre . 

Sel de baryte, C 8 H 3 B a A z 2 0 8 - f - 2 H 2 0 2 . — T a b l e s quadratiques rouges , presque 

insolubles dans ,1'eau f roide . 

Sel de plomb, C 8 H 2 P b A z 3 0 8 - j - 2 B 7 0 2 . — Petits cristaux rouges . 

ACIDE NITROSONITROBARBITURIQUE. 

É q . . . C 1 6 i l 6 A z 6 O i 8 + 4 I I 5 0 a . 

A t . . . C 8 I I 6 Az c 0 9 + 411 20 — r/H 3 Az 3 0 5 .C*H 3 Az 3 0*. 

S T N . — Violantine. 

C'est un composé double formé par l 'union directe du ni t rosomalonyluréide 

et du nitromalonyluréide, et qui est à rapprocher des deux acides précédents . 

Il suffit pour l 'obtenir de mélanger les solutions aqueuses chaudes de ces 

deux uréides pour avoir par le refroidissement les cristaux de violantine (Baeyer) . 

Ces cristaux sont grenus, d'un blanc jaunâtre. 

Cristaux insolubles dans l 'éther, décomposables à 120 degrés , et se colorant 

en bleu par l ' ammoniaque . 

Avec l'acétate de magnésie, il donne un précipité cristallin coloré en b l e u . 

Dans toutes ses réactions, il se comporte c o m m e un simple produit d'addition 

très peu stable ; il se dédouble même en partie par cristallisation dans l 'eau. 

ACIDE AMIDORARBITURIQUE. 

É q . . . C»H 5 Az 3 0 6 . 

A t . . . CMl 5 Az 3 0 3 = CO / ' ^ î ! ^ C 3H(AzH«)0 3. 
\ A z I i / 

S T N . — Uramil, Murexane, Dialuramide. 

Formation. — 1· Il a été obtenu par Baeyer , c o m m e il a été dit plus haut, 

en faisant agir l 'acide iodhydrique sur l 'acide nitro ou nitroso-barbiturique; 
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G^H'Az-'O1* + AzH4Cl = CTFAzW + HCl + C 8 H 3 Az 3 O a ; 

3° On l'ait bouill ir le thionurate d 'ammoniaque avec l 'acide chlorhydrique 

(Liebig et Wühler) : 

C 8H*Az 3S 30 l s .AzH 4 + HCl + I1 3 0 2 = C 8II 5Az 3O s + AzII4Cl + S 3 II 2 0 8 . 

Préparation.— On chauffe à l 'ébullition une solution de thionurate d ' a m m o 

niaque faite à l 'ébullition avec de l 'acide chlorhydr ique . 

Propriétés. — Aiguil les brillantes sensiblement solubles dans l'eau chaude. 

L'acide sulfurique ne décompose pas ce corps à froid, mais à chaud il est 

transformé en acide uramil ique. 

L'acide azotique le transforme en a l loxane . 

La potasse ne le décompose pas à froid, et à l 'ébullition en dégage de l 'am

moniaque. 

Chauffé avec de l 'ammoniaque au contact de l'air, il donne de la murexide ; 

une addition d 'oxyde de mercure accélère l 'oxydation. 

ACIDE URAMILÏQUE. 

E q . . . C 1 6 H 9 A z 3 0 1 4 (?) . 
A t . . . C s H 9 Az»0 7 (?). 

On a donné aussi à cet acide la formule C 1 6 I I " A z 5 0 1 6 . 

Il a été découvert par Liebig et W ô h l e r . 

Il se forme quand on traite le thionurate d 'ammoniaque par une quantité 

convenable d'acide sulfurique et qu'on évapore à une douce chaleur ; au bout de 

vingt-quatre heures les cristaux se déposent. Si l 'on a employé par trop d 'acide 

sulfurique, on n'obtient pas d'acide uramilique ; si, au contraire, on n'a point 

pris assez d'acide sulfurique, les premiers produits qu 'on sépare contiennent du 

thionurate acide d 'ammoniaque. 

L'acide uramilique paraît être du didialurate d 'ammoniaque (Grégory) . 

Quand il se dépose lentement d 'unesolut ion moyennement concentrée , l 'acide 

uramilique est en gros prismes à quatre pans, incolores , transparents et d'un 

éclat vitreux. D'une solution saturée à chaud, il se sépare en fines aiguilles. 

Quand on le chauffe légèrement pour le dessécher, il se co lo re en rose . 

Les sels sont cristallisables. Il précipite les sels de ca lc ium, de baryum et 

d'argent, après addition d 'ammoniaque. 

Le précipité formé avec l'argent est b lanc. Obtenu par addition d'azotate 

d'argent, dans une l iqueur contenant le sel ammoniacal de l 'acide uramilique, 

il a été représenté par la formule C 1 6 H 5 A z 5 0 ' 4 A g 4 ( ? ) . 

E N C Y C L O P . CHIM. *3 

2° Il a été obtenu par Liebig et W ô h l e r en faisant bouil l i r de l'alloxantine et 

du sel ammoniac : 
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ACIDE THIONURIQUE. 

É q . . . C 8 I l 5 A z 3 S 2 0 l s . 

A t . . . C 4 H 5 Az 3 S0 6 = CO <̂ J|̂ > C 3 H(AzH.S0 3 HO)0 J , 

0 U c o < A I H I C O > C ( A Z , I 2 ) S ° 3 1 1 -

S T N . — Acide sulfamine-barliturique. 

Formation. — On chauffe de l 'acide nitrosoharbiturique avec du sulfite 

d 'ammoniaque (Baeyer) . 

Ou on fait réagir le m ê m e sel sur l 'alloxane (Liebig et W ô h l e r ) . 

Préparation. — On mêle du sulfite d 'ammoniaque, addit ionné de carbonate 

d 'ammoniaque, avec une solution d'alloxane ; on chauffe lentement de façon à 

amener à l 'ébull i t ion. On maintient l 'ébullit ion une demi-heure . 

L 'acide est combiné au. p l o m b , et le sel de plomb décomposé par l 'hydrogène 

sulfuré. 

Propriétés. — Dégagé de son sel de p lomb, l 'acide cristallise en masses irré-

gulières douées d'une réact ion très acide. L'eau bouillante le dédouble en ura-

mile et acide sulfurique. Le sel ammoniacal réduit l'azotate d'argent en don

nant un miroir métal l ique. 

S E L S D E L ' A C I D E S U L F A M I N E - B A R B I T U R I Q U E . ·— Cet acide se conduit c o m m e 

un acide b ibas ique . 

Sel ammoniacal, C 8 H 3 ( A z H 4 ) « A z 3 S 2 O i a - f H ' O » . — Cristaux plats ou tables 

à quatre pans, très peu solubles dans l 'eau froide. Le sel bien sec se d é c o m 

pose à 200 degrés en sulfate d 'ammoniaque et en xanthinine, C 8 H 3 A z 3 0 * . Le sel 

ammoniacal donne avec le chlorure de baryum un précipité soluble dans l 'acide 

chlorhydrique. 

Sel de chaux, C 8 H 3 C a ! A z 3 S 2 0 1 2 . — Petits pr ismes déliés. 

Sel de zinc. — Cristaux jaune-c i t ron, à peu près insolubles dans l 'eau. 

Sel de plomb, C 8 H W A z 3 S 2 0 1 2 - f H 2 0 2 . — On prépare ce sel en ajoutant de 

l'acétate de p lomb à une solution bouillante du sel ammoniacal . Il se sépare un 

précipité gélatineux qui après refroidissement devient cristallin. 
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XANTHININE. 

. C 8 IFAz 3 0 4 . 
A t . . . C 4 H 3 Az 3 0 2 . 

Formation. — 1° On chauffe le sel ammoniacal de l 'acide précédent à feu nu 
jusqu'à carbonisation (Finck) : 

C 8 IFAz 3 S 2 0 1 2 (AzII 4 ) 2 = C 8 IFAz 3 0 4 + S 2 (AzH 4 ) 2 0 8 . 

2° On chauffe de l 'acide pseudo-urique à 150 degrés avec de l 'acide sulfu-
rique (Grimaux) . Il se forme des gaz carbonique et ammoniac . 

Propriétés. — Poudre blanche, insoluble dans l 'eau froide, soluhle dans 
4000 parties d'eau bouillante (F inck ) . 

L'acide azotique bouillant ne la dissout pas et ne la décompose pas. Les 
alcalis étendus la dissolvent et le gaz carbonique précipite ces dissolutions. 
L'acide sulfurique dissout à chaud la xanthinine sans la décompose r . La solution 
dans l 'ammoniaque étendue est fluorescente c o m m e une solution de quinine. 
C'est là la réaction la plus caractéristique de ce c o m p o s é . Cette môme solution 
ammoniacale donne avec l'azotate d'argent un précipité, C 8 H 3 A z 3 0 1 . A g 2 0 2 , i n so 
luble dans l'eau. 

ACIDE DIBARBITURIQTJE. 

É q . . . C' 6 H 6 Az*O i o . 
A t . . . C 8 H B Az 4 0 5 . 

Il se forme, quand on chauffe à 150 degrés , parties égales de glycérine et 
d'acide barbiturique. On a ainsi le sel ammoniacal (Baeyer) . 

L'acide est une poudre cristalline presque insoluble dans l 'eau, qui char-
bonne sans fondre à haute température. 

C'est un acide bibasique, dont les sels sont généralement amorphes et peu 
solubles. Les sels alcalins neutres sont précipités par l ' a l coo l . 

Sel ammoniacal acide, G 1 0 H 5 . A z H 4 . A z 4 O 1 0 . — Sel en fines aiguilles m i c r o 
scopiques, insolubles dans l'eau froide, solubles dans l ' ammoniaque . Cette so lu 
tion reprécipite par neutralisation avec un ac ide . 

Sel acide de potasse, C 1 6 I F K A z 4 0 1 0 - f - # H 2 0 2 . — Précipi té gélatineux r en 
fermant une quantité d'eau non déterminée. Séché, c'est un corps pulvérulent 
amorphe et presque insoluble dans l 'eau. 
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r."H4Az ;o*(r.3\z)3 + ri3o3 = c i 3 n G . \z 4 o s . 

A C I D E D I B R O M O D I B A R R I T U R I Q U E . 

Kq. . . C 1 6 I I 4 Br 2 Az 4 0 1 0 + H 3 0 3 . 
A t . . . C 8H 4Br zAz 4O r ' + 11-0. 

Cet acide se forme par action de l'eau et du b r o m e sur l 'acide dibarbiturique. 

La combinaison se fait en peu de lemps et l 'acide dibromodibarbi tur ique est à 

l'état de bromhydrate . Ce bromhydrate se décompose sous l ' influence de l'eau 

bouillante ou de l 'alcool en perdant son acide b romhydr ique . 

Il e s t e n prismes brillants. La solution aqueuse se détruit par ['evaporation ; 

l ' ac ide iodbydrique en sépare le b r o m e , qui est remplacé par de l ' hydrogène . 

Le bromhydrate qui se forme pendant la préparation est en prismes jaunes , 

presque insolubles dans l'eau froide. 

MALONYLBIURET. 

É q . . . C 1 0 l P A z 3 0 8 . 

A t . . . C 6 l i 5 Az 3 0 4 = Az 3 (C0) 3 (C 3 I l 3 0 3 ) I I 3 . 

Formation. — Pour obtenir ce composé : 1° on chauffe de l 'acide barbitu

rique avec un excès d'urée à 150-170 degrés (Baeyer) : 

C 8 H 4 Az 3 0 6 + C 3 I I 4 Az 3 0 3 = C i o lPAz 3 0 8 .AzII 3 . 

2° On fait bouil l ir de l 'acide cyanuromalique avec de l 'acide chlorhydrique 

(INencki) : 

C , 3 H 6 A z 4 0 8 = C t o I l 5 A z 3 0 8 + C sAzIl. 

On le sépare de ses sels à l'état de précipité granuleux, l 'acide azotique le 

transforme en acide ni t robarbi turique. 

Propriétés. — C'est un acide monobasique dont le sel de potassium cr is ta l 

lise en aiguilles renfermant 1 molécu le d 'eau, et solubles dans G parties 

d'eau bouillante. 

ACIDE CYANUROMALIQUE. 

K q . . . C 4 3 l l 6 A z 4 0 8 . 
A t . . . C 6 H 6 Az'0 4 . 

Formation. — On fait dissoudre du cyanure d 'acide barbiturique dans une 

solution concentrée de potasse : 
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Propriétés. — Aiguilles microscopiques , peu solubles dans l 'eau; corps peu 

stable, décomposable à l 'air, et donnant à chaud, avec l 'acide chlorhydrique, 

de l'acide prussique et de l 'acide malobiur ique. Il donne des sels m o n o m é 

talliques. 

SUCC1NYLURÉE. 

Éq. . . C 1 0 H c Az 2 O 6 . 

/AzU.CO.CrF 
A t . . . C 5H°Az 20 : l — CO < I 

\AzI l .CO.CH 2 . 

On obtient un éther du succinyluréide par action directe du succinimide 

sur un éther isocyanique (Mcnscliutlrin). 

h'éther mélhyîique C 1 2 I P A z 5 O i ; s 'obtient c o m m e il vient d'être dit ; la réac

tion est violente. 

11 est en cristaux rhombiqnes plats, fusibles à 147-148 degrés, très peu 

solubles dans l 'eau froide et dans l 'a lcool , se combinant à l 'ammoniaque à 

100 degrés. 

L'éther éthylique C u H 1 0 A z 2 O f i s'obtient en chauffant environ deux heures le 

succinimide et l 'éther éthyl-isocyauique. 

Au moyen de l ' a lcool on l 'obtient en petites lamelles irisées qui, en gran

dissant, prennent la forme rhombique . Ces cristaux sont fusibles à 94-95 degrés 

et assez solubles dans l 'eau, l 'éther et l ' a lcool . 

A150-160 degrés ils se décomposent en succin imide et éther éthylisocyanique. 

T R O I S I È M E F A M I L L E : U R É I D E S D É R I V É S D ' A C I D E S M O N O B A S I Q U E S 

E T D l A T O M I Q U E S . 

Uréides dérivés d 'acides-alcools. 

PREMIER GENRE. — I ' URÉIDES A RADICAUX MONOVALENTS NEUTRES 

Ces uréides sont inconnus. 

2° URËIDE5 A RADICAUX MONOVALENTS ACIDES 

ACIDE CARBURAMIQUE. 

É q . . . C 4 l l 4 Az 2 0°. 

A t . . . , : ™ > - < : < - : t , ' ° " M 

\ A z I K 
S ï i f . — Acide altophanique. 

Cet acide uramique est inconnu à l'état l i b re ; il se dédouble alors en urée et 

gaz carbonique : 

C 4 H 4 Az 2 0 6 — C 2 0 4 + C 2 H 4 A z 2 0 2 . 
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678 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Gerhard! en avait déjà indiqué la constitution. Le m o d e de préparation de son 

éther éthylique suffit à l 'établir. C'est un acide monobas ique . L 'ac ide ne s 'ob-

tenant pas l ibre, examinons le premier produit qu 'on obtient facilement, soit 

un des élhers de cet acide. L'éther élhylcarburamique ou étbylallopbanique se 

formera en faisant passer des vapeurs d 'acide cyanique dans l ' a lcool (Liebig 

et Wùhler ) : 

2(C 3 AzH0 2 ) + C 4 H 6 0 2 = C4H3(C4H5)Az506. 
Alloplianate d 'é lhyle . 

Les sels alcalins ou alcalino-terreux s'obtiendront par action de la base sur les 

éthers. 

Examinons d 'abord les condit ions de formation des éthers. 

Les éthers s e forment : 

1° Par action des vapeurs d'acide cyanique sur un alcool ; 

2* En introduisant du cyanate de potasse dans un alcool acidulé (Amato ) ; 

3" En traitant l 'urée par un éther cb loroxycarbonique ( W i l m et Wisch in ) : 

C 2 H 4 A z ! 0 3 + C 4H 4(C 2HC10 4) = HC1 + C 4 lI 3 .C 4 H 5 . A z 2 0 5 ; 

4° Par action d'un alcool sur l 'urée à 130-160 degrés (Hofmann) : 

2 C 3 H 4 A z 2 0 3 - f C 6 H 8 0 3 = 2 AzII3 + 0 4 H 3 .C 6 H 7 .Az 2 0° . 

Ces éthers pourront donner des produits de substitution tels que le d iphényl -

allophanate d'éthyle. 

Propriétés des éthers. — Corps cristallisés, fusibles, décomposables par la 

chaleur, en alcool et acide cyanur ique; donnant avec les solutions alcalines un 

a lcool et un cyanate alcalin, à chaud un cyanurate. 

Avec l 'ammoniaque à 100 degrés, il se forme du biuret, réaction qui établit 

la constitution du b iure t ; car , en remplaçant l ' ammoniaque par de l 'aniline, il 

se forme un biuret phénylé. 

SELS DE L ' A C I D E A L L O P H A N I Q D E . 

Les sels ont été étudiés par Liebig et W ô h l e r . 

Ces sels sont peu stables. Par ébull i l ion avec l 'eau, ils se dédoublent en gaz 

carbonique , urée et carbonate de la base. 

Le meil leur moyen de préparer ces différents sels est d 'opérer par double 

décomposi t ion avec le sel de baryte. 

Sel de potassium. — Il se forme par réaction de la potasse alcoolique sur 

un éther al lophanique. 

Ou encore , il est obtenu par double décomposi t ion entre un sel de potasse et 

l 'al lophanate de baryte. 

L'allophanate de potasse cristallise en lamelles. 
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ÉTHERS ALLOPHANIQUES 

Éther méthylallophanique, C G H c A z s 0 6 . — Cet éther est soluble dans l'eau 

et dans l 'a lcool . 

Éther éthylallophanique, C 8 H 8 A z 2 0 G . — On fait arriver, c o m m e il a été dit, 

des vapeurs d 'acide cyanique dans l 'a lcool éthylique. L 'é lher se forme en 

même temps que de l 'uréthane. 

On chauffe de l 'éther é lhylchloroformique et de l 'urée : 

C 2 Cl.C 4 fF.0 4 + C' J0 2Az 2II 4 = C 4 IP .C 4 lFAz 2 0 G + HC1. 

On chauffe de l 'élher oxalique et de l 'urée à 125 degrés : 

C 4 ( C l H 5 ) 2 0 8 + 2C 2 0 2 Az 2 I I 4 = C 4 IP0 2 + C 4 0 4 (AzI l 2 ) 2 + C 4 l I 5 .C 4 fFAz 2 0 s . 

On fait bouil l ir du cyanate de potasse avec de l 'alcool et de l'éther ch lo r -

acétique ou de l 'éther chloroformique. 

L'ammoniaque est ajoutée à une solution éthérée de ( C 4 f F ' ) 2 C ' S 4 0 8 : 

2 AzlI 3 + 2 [ (C 4 iP) 2 C 4 S 4 0 8 ] = 2rC4H5.C4H3Az20Bl + (C 4 1F) 2 S 2 + IFS 2 + S 2 + 21F0"-. 

Préparation. — Faire dissoudre 50 parties de cyanate de potasse dans 

300 centilitres d 'alcool à 65 d e g r é s ; ajouter de l 'acide chlorhydrique étendu 

jusqu'à réaction acide, chauffer et conserver deux jours dans un endroit frais. 

Propriétés. — Cet éther est en petites aiguilles à peine solubles dans l'eau 

froide, solubles dans l'eau bouillante, fusibles à 190-191 degrés , partiellement 

sublimables à plus haute température. 

Distillé, il donne de l 'a lcool et de l 'acide cyauur ique. 

Chauffé avec de l 'alcool à 160 degrés , il donne de l 'uréthane. 

Sel de baryte, C 4 H 3 B a A z 2 0 ° . — Ou laisse en contact à froid pendant quel

ques jours un éther, l 'élher éthylique par exemple , avec de l 'hydrate de baryte 

cristallisé et de l 'eau. 

Ce sel cristallise en cristaux très petits, difficilement solubles dans l'eau 

froide et se décomposant par une faible élévation de température eu a m m o 

niaque, gaz carbonique e t cyana te . 

Sel à réaction alcaline. 

L'acétaLe de p l o m b , au bout d 'un certain temps, le décompose en donnant 

un précipité de carbonate de p l o m b . 

Il ne précipite pas l 'azotate d'argent. 

Sel de calcium. — Sel cristallisé et très peu so lub ledans l 'eau. 
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B80 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

A chaud, l ' ammoniaque a lcool ique donne du biuret ; dans les mêmes c o n d i 

t ions, l 'aniline donne du diphénylbiuret . 

L 'élhylamine est sur lui sans action (Uofmann) . 

Éther propylallophanique, C 1 0 I I * ° A z 9 0 6 . —Cris taux fusibles à 150-160 d e 

grés , très peu solubles dans l'eau froide, solubles dans l'eau chaude et dans 

l 'a lcool . 

Éther amylallophanique, C 1 4 I I 1 4 A z 2 0 G . — L'éiher isoamylallophanique se 

prépare par le premier procédé de formation des élhers allophaniques et par le 

quatrième. 

Cristaux en houppe , fusibles à 1G2 degrés , volatils dans un courant de 

vapeur d 'eau, presque insolubles dans l'eau froide, assez solubles dans l'eau 

chaude. 

Éther glycolallophanique, C 8 I l 8 A z 2 0 8 . — Il a été obtenu par Baeyer en fai

sant arriver de l 'acide cyanique dans du glycol maintenu froid : 

C 4 II G 0 4 + 2C 3 Azl l0 3 = C 8 H 8 Az 2 0 8 ou (C 4 H 4 0 3 ) (C 4 I I 4 Az 3 0 G ) . 

Éther en cristaux fusibles à 160 degrés, solubles dans l 'eau et dans l 'a lcool . 

La baryte et la potasse a lcool ique le décomposent sans donner d'acide a l lo-

phanique. 

Éther allophanique de la glycérine, C i 0 H 1 0 A z 3 0 1 0 . — Cet éther a été obtenu 

par Baeyer. 

Il est en cristaux mamelonnés, fusibles à 160 degrés, très solubles dans l 'eau, 

moins solubles dans l 'a lcool . 

Les alcalis le décomposent , c o m m e l'éther g lycol l ique , sans donner d 'acide 

al lonhanique. 

Ces éthers monoacides d 'alcools polyatomiques peuvent être transformés en 

acides. Considérons l 'éther glycolylallophanique C s H 8 A z 2 0 8 . 

On peut l 'écrire : 

C 4 I l 4 Az 3 0 6 + OIFO 4 - f I I 3 0 3 = C 1 I I 4 Az 2 0 G .C 4 I I 3 .H 3 0 2 ; 

C 4 H 4 A z 2 0 G . C 4 H 3 . H i 0 2 + 2 0 3 = H 3 0 a -f- C 4 H 4 Az 2 0 6 . C 4 I I 3 0 i . 

Ce dernier corps C 8 H G A z 2 0 ' ° est Vacide glycollalophanique. 

L'éther de ce c o m p o s é C a H 5 ( C 4 I I 1 ) A z 2 0 ' ° se forme eu même temps que de 

l 'éther allophanique, quand on maintient longtemps à chaud parties égales 

de cyanate de potasse et d'éther chloracétique, dans 10 fois son volume d 'alcool 

à 90 degrés (Saylzew) . On évapore ensuite l 'a lcool (après avoir pris soin de 

séparer le chlorure de potassium, de le laver à chaud à l 'alcool et d'ajouter cet 

alcool à la l iqueur) ; quand l 'a lcool est aux neuf dixièmes évaporé, on reprend 

le tout par de l'éther en quantité suffisante. 

Il se forme deux couches ; la supérieure contient de l 'éther a l lophan ique ; 
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l'inférieure est séparée, versée dans de l 'eau, ce qui précipite l 'éther a l lopha-

nique qu'elle peut renfermer. On filtre et on précipite l 'éther èthylique de 

l'acide glycollalophanique par de l 'acide sulfurique étendu, en opérant dans un 

mélange réfrigérant. Le précipité est traité par de l 'oxyde de p lomb , le sel de 

plomb mis en suspension dans l'eau et décomposé par l 'hydrogène sulfuré. Ce 

corps est en cristaux rhombiques obl iques , peu solubles dans l 'eau f roide, 

l'alcool ou l 'éther. Sous l ' influence de la chaleur, il dégage de l 'acide cyanique. 

Il est décomposé à chaud par les acides m ê m e étendus. 

Les alcalis à l 'ébullition le décomposent en a lcoo l , ammoniaque, acide car 

bonique et acide glycol l ique . 

CARBURAMIDE. 

É q . . . C 4 H 5 Az 3 0 4 . 

A t . .. ( , I l A / . U - W \ A r f l X 0 . A z H i . 
SYN. — Amide allophanique, Biuret. 

D'après les conditions mêmes de la formation du biuret, on voit qu'il doit 

être considéré c o m m e l 'amide de l 'acide carburarnique, d 'où son nom de 

carburamide. 

Il a été découvert par Wiedemann dans les produits de la décomposi t ion de 

l'urée, quand on la maintient pendant longtemps à 1 5 0 - 1 7 0 degrés. Deux 

molécules d 'urée se réunissent alors en perdant une molécule d 'ammoniaque : 

2C s H*Az s 0 5 = AzH 3 + OTPAzW. 

Biuret . 

Il se forme en même temps de l ' ammél ide et de l 'acide cyanurique. 

Formation. — 1° On chauffe à 150-170 degrés de l 'urée. 

2 e On chauffe à 100 degrés de l 'éther, un ôther allophanique et de l ' ammo

niaque ( l lofmann) . 

3° On fait arriver de l 'acide cyanique dans l 'urée fondue (F inck) : 

C 2 I I 4 Az 2 0 3 + C 2AzII0 2 — C 4 I I 5 Az 3 0 4 . 

4° On chauffe de l 'acide amidodicyanique avec de l 'acide sulfurique dilué 

(Baumann) : 

C 4 II : , Az 3 0 2 + IFO 2 = C ' IPAzW. 

5° On fait réagir l 'ammoniaque sur la tribromacétylurée (Baeyer) : 

G202Az2II3.C4l!r:i02
 + AzII 3 = C2HBr ; l + C 4 IPAz 3 0 4 . 
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M a l o n y l u r é i d e . Malobiurate d'ammoniaque. 

Quant aux relations qui existent entre le biuret et la dicyanodiamidine et la 

d iguanidine , on a cherché a en rendre compte par les formules atomiques 

suivantes : 

AzIl 2 .C0 AzH 2.C = AzlI AzII 2. C = AzII I I I 
AzII AzII AzH 

A z H 2 . C 0 AzII 3.C = AzII. 

Dicyanodiamidine . Diguanidine. 

Préparation. — 1° Pour préparer le biuret , ou peut chauffer de l 'urée à 

150-170 degrés . 2° D'après Wei th , un procédé qui donne beaucoup de biuret 

consiste à chauffer à 100 degrés de l 'urée et du tr ichlorure de phosphore . 

Propriétés. — Longues aiguilles, fusibles en se décomposant à 190 degrés. 

1 partie se dissout dans 80 p . , 25 d'eau à zéro, dans 64 p . , 9 5 à 15 degrés , dans 

2 p . , 2 2 à 106 degrés (Hofmann) . 

Dans l 'a lcool , il cristallise en cristaux plats et allongés, anhydres. 

Par ebullition il donne de l ' ammoniaque et de l 'acide cyanurique : 

3 C 4 I I 5 Az 3 0 4 = 2 C 6 Az 3 H 3 0 6 + 3 AzII 3. 

La baryte donne du gaz carbonique, de l ' ammoniaque et de l 'urée . 

Il se combine à l 'acide eblorhydrique gazeux à 120 deg ré s ; mais à 160-170 de

grés, on a de l 'urée, du gaz carbonique , de l 'acide cyanurique et de la gua-

nidine : 

2C 4 H r 'Az 3 0 4 = AzH 3 + C 2 H 4 A z 2 0 2 + C 6 H 3 Az 3 0 G ; 
C 4 II 5 Az 3 0 4 = C 2 0 4 + C'IPAz 3 . 

Les solutions de biuret ne sont précipitées ni par les sels de p lomb , ni par le 

tanin. 

Quand on verse dans une solution de biuret quelques gouttes d 'une solution 

de sulfate de cuivre, puis un excès de soude caustique, il se produit aussitôt 

une coloration rouge pelure d 'oignon intense qui , par addition d'une plus 

grande quantité de sel de cuivre, passe au violet . Cette réaction est considérée 

c o m m e caractéristique du biuret . 

On doit remarquer que la réaction, dite caractéristique, du biuret se man i 

feste dans les mêmes condit ions avec les matières albumino'ides, notamment 

avec les peptones. 

Le biuret peut se combiner aux phénols ou aux ac ides , avec élimination 

d'eau. On connaît deux phénylbiurets i somér iques , un tr ipbénylbiuret , un car-

bonyldibiuret, lequel est un dicarbonyltriuréide C 1 0 H 5 A z f i O i s . 

L 'acide malobiurique est un malonylbiuret, c o m m e le démontrent les cond i 

tions dans lesquelles il a été obtenu par Baeyer. Il se forme en effet en chauffant 

à 150-170 degrés le malonyluréide avec l 'urée. Celle formation est analogue à 

celle du biuret : 

C 2 0 2 Az 2 I I 2 (C 6 I l 2 0 4 ) + L 2 0 2 A z 2 H 4 = C 4 0 4 Az 3 l l 3 (C 6 I l 2 0 4 )AzH 3 . 
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Combinaisons du biuret et des métaux. — On connaît sa combinaison avec 

l'argent. 

C 1 I I 3 . A g s . A z : , 0 1 se précipite par addition à une solution de 1 molécule de 

biuret, de 2 molécules d'azotate d'argent et de la lessive de soude . 

C'est un précipité b lanc , très altérable à la lumière , qui , chauffé, précipite 

du cyanure d'argent. 

Combinaisons du biuret et des acides. — On connaît une combinaison 

chlorhydrique (2 C 4 H 5 A z 3 0 4 ) HC1, obtenue en faisant arriver du gaz chlorhydrique 

sur du biuret à 120 degrés (F inck) . Cette combinaison est décomposée par 

l'eau. 

IIYDROXYLBIURET. 

É q . . . C 4 I I 6 Az 3 0 6 . 

A t . . . C 2 lFAz 3 0 3 = Az(0H)(C0.AzfF) 

L'hydroxylbiuret a été étudié page 613 . 

T R I É T H Y I . B I I : R E T . 

Ê q . . . C " H 1 7 A z 3 0 4 . 

A I . . . ™ « W = A , ( C ^ < ™ ; ™ ; _ 

On forme le triéthylbiuret en chauffant de l 'éther éthyleyanurique avec de la 

baryte : 

[C 3 Az(C 4 IF)0 3 ] 3 + H 3 0 3 = C 1 G IF 7 Az 3 0 4 + C 3 0 4 . 

C'est une huile épaisse, très difficilement soluble dans l 'eau, soluble dans 

l 'alcool et dans l 'éther. 

Par distillation, ce composé se dédouble conformément à la formule suivante : 

C 1 6 l F 7 A z 3 0 4 = C 3Az(C 4H=)0 3 + G 3 0 3 A z s H 5 ( C l H 5 ) 8 . 

Étlier Diéthylnrcc. 
ùthylisocyanique. 

ÉTHYLIDÈ.\E-BIURET. 

Ê q . . . G B I F A z : i 0 4 = C J FP(C 4 lP)Az 3 0 4 . 

A t . . . C 4 H 7 Az 3 0 3 = (C 3 0 3 Az 3 H 3 ) ' 'C 3 I I 4 ou AzH ̂ TîM'îf̂  CIl.CH3. 

\ L O . A z H / 

Formation. — L'éthylidène-biuret s 'obtient en faisant arriver de l 'acide 

cyanique dans de l 'aldéhyde maintenu froid (Liebig , W ô h l c r ) : 

3 C 3AzfI0 2 + C 4 IF0 3 = C ! 0 4 + C8H7Az304. 
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Préparation. — On laisse les substances en contact jusqu 'à ce qu'il se 

dégage du gaz carbonique ; puis on chauffe avec de l 'acide chlorhydrique de 

force moyenne . 

On peut l'aire cristalliser le produit dans l 'eau. 

Propriétés. — Cristallisé dans l 'eau, l 'éthylidène-biuret se présente en petits 

prismes, difficilement solubles dans l 'eau, et à peu près insolubles dans l 'a lcool . 

Ce corps présente un réaction faiblement ac ide . 

Par distillation sèche , il donne de la quinol ine et de l 'acide cyanique. 

C s H ° A g A z 3 0 4 est un précipité pulvérulent soluble dans l 'eau bouillante. 

K T H É N T L E I U R E T . — Voy . Encyclop. chimique, A L C A L I S A R T I F I C I E L S . 

V I N Y L B I U R E T . — Voy . Encyclop. chimique, A L C A L I S A R T I F I C I E L S . 

A M Y L I D È N E - B I U R E T , C i 4 I I l 3 A z 3 0 4 . — Même procédé de préparation que 

pour l 'éthylidène-biuret en partant de l 'a ldéhyde-isovalér ique. 

A L L Y L È N E - B I U R E T ( S y n . : Propen-Biuret), C i o H 7 A z 3 0 4 . — Corps préparé au 

moyen de l 'acroléine G 6 H 4 0 2 et de l 'acide cyanique (Melms, Ber. der deut. 

chem. Gesell., t. I I I , p . 759) . 

Aiguil les à peine solubles dans l 'eau. 

Le sel d'argent est un précipité amorphe. 

C A R B O N Y L D I B 1 U I Î E T . 

É q . . . C10II8AzD010. 

C2Os \z3H4\ 
Al... O U . Y Z U — C 2 0 2 A Z 3 ] I 4 / / L U -

On chauffe à 60 degrés du biuret et un excès d 'oxychlorurc de carbone 

( E . Schmidt) : 

2 (C404Az3IP) + C 2 0 2 C1 2 = 2HC1 + C10HsAz6O10. 
Poudre cristalline, très peu soluble dans l 'eau froide, insoluble dans l 'alcool 

et dans l'éther, soluble sans décomposi t ion dans les acides et dans les alcalis. 

Si dans la préparation on chauffait t rop , on obtiendrait d'autres produits 

que le carbonylbiuret , car à 14-0 degrés on a : 

Ci0H8Az6010
 + C 2 0 2 C1 2 = 2C6Az3IF06

 + 2IICI. 

Acide 

cyunur iquc . 

L'eau de baryte à chaud décompose le carbonylbiuret en gaz carbonique , 

ammoniaque , acide cyanurique et urée . 

Le nitrate mercur ique, ajouté à sa solution chaude et étendue, donne un pré

cipité dont la formule est C 1 0 H s A z ° 0 1 0 . 6 HgO ; ce précipité est volumineux, inso

luble dans l'eau et soluble dans les acides. 
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AMIOKS. G8:> 

DEUXIÈME GENRE : URÉIDES A RADICAUX BIVALENTS 

CARBOiYÏ'LDIURÉLDE. 

É q . . . C c H 6 Az 4 0°. 

A t . . . C 3 I I 6 Az 4 0 3 = C0(C0.Az 2 U 3 ) 3 . 

Formation. — 1" On chaude de l 'urée et de l 'oxychlorure de carbone. 

2° On chauffe de l 'oxamide et de l 'oxychlorure de carbone à 170-173 degrés : 

2 (C 4 H 3 .Az 2 I I l ) + C S 0 2 C1 2 = C 6 II 6 Az 4 0 6 + 2 C 2 0 2 + 2HC1. 

Propriétés. — Poudre cristalline, peu soluble dans l'eau froide, plus soluble 

dans l'eau bouillante, presque insoluble dans l 'alcool et tout à fait insoluble 

dans l'éther et le chloroforme ; sous l'influence de la chaleur , se dédoublant en 

ammoniaque et acide cyanurique. Chauffé avec de l 'acide sulfurique concent ré , 

cet uréide donne du gaz carbonique et de l 'ammoniaque par fixation de 3 molé

cules d 'eau. 

L'acide azotique lui fait subir le m ê m e dédoublement . Chauffé avec les alca

lis, il donne de l ' ammoniaque et de l 'acide cyanur ique; il ne se combine ni 

aux acides ni aux sels . 

Chauffé à 150-160 degrés avec un excès de dichlorure de ca rbone , il donne 

de l'acide cyanurique et un i somère . Une solution étendue de nitrate mercur ique 

le précipite. Le précipité C ! ; l I f l A z 4 O s . I I g 2 0 2 est une poudre cristalline, insoluble 

dans l'eau. 

GLYCOLYLURÉIDE. 

É q . . . C c H 4 Az 3 0 4 . 
/Az I I — Cil 2 

A t . . . C 3 H 4 Az 2 0 2 — CO ( I 
\ A z H — CO. 

SÏN. — Ilydanto'ine. 

Cet uréide a été découvert par Baeyer. C'est le premier uréide dont la syn

thèse ad été faite. 

Origine. — C'est un produit de décomposi t ion de l 'allantoïne, du glycoluri le 

et de l'acide alloxanique. 

Préparation. — 1" On fait agir un excès d 'ammoniaque alcoolique sur le 

bromacétyluréide (Baeyer) : 

AzH 3 + C 2 II 4 Az 2 0 2 (C 4 IIBr0 2 ) — AzH4Br - f C 8 H 4 Az 2 0 4 . 

On chauffe au bain-marie; quand tout est dissous, on évapore à sec, on lave 

avec un peu d'eau froide, on fait bouil l ir le résidu avec de l'eau et de l 'oxyde 
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MÉTHYLGLYCOLYLUUËJDE. 

Ë q . . . C 8 H B Az 3 0 4 . 

/Az(CIl 3 )(CIF) 
A t . . . C 4 H 6 Az ! 0 3 — CO S l 

\ A z l I — CO. 

SYN. — Méthylhydantoïne. 

Théor iquement , ce corps est de l 'hydantoïne dans laquelle H a été remplacé 

par C ! H 3 ; en fait, la méthylhydantoïne n'a point été obtenue en partant de l 'hydan

toïne ou dans des condit ions analogues. 

iîe p lamb hydraté, on enlève l 'excès de plomb par l 'hydrogène sulfuré et on 

fait cristalliser. 

2° On chauffe I'aHantoïne au bain-marie avec un excès d 'acide iodhydrique 

concentré : 

CsW\zW + 2HI = C'IPAz'O* + £ H ^ A £ 0 4 + P . 

Al lan tóme . ( i l y c o f y h » r « d e . 

Le l iquide, étendu d 'eau, est traité par l 'hydrogène sulfuré, qu i transforme 

l'iode en acide iodhydrique, dont on se débarrasse par addition de carbonate de 

p l o m b ; on concentre à consistance sirupeuse. 

Après dépôt et séparation du glycolyluré ide , on le purifie par l 'hydrate de 

p lomb dans l'eau bouil lante; le l iquide filtré est privé du p lomb qu'il retient 

par l 'hydrogène sulfuré. Par concentration il donne le produit pur . 

Quand on le prépare avec l 'acide alloxanique, la formule de réact ion est : 

C 9H 4Az 20<° + 2HI = C6H*Az sO* + C 2 0 4 -f- H 2 0 2 + I 2 . 

Acide 

alloxanique. 

En chauffant à 120 degrés du g lycocol le et un excès d 'urée, Heintz a obtenu 

une matière qu' i l n'a pu faire cristalliser, mais qui donne , avec l 'eau de baryte 

à l 'ébullit ion, de l 'hydantoate de baryte. 

Propriétés. — Uréide cristallisé en aiguilles inco lores , peu distinctes, 

anhydres , fusibles à 206-216 degrés (à 2 6 0 " ? ) , solubles dans l 'eau, étant au 

goût légèrement sucré . Il a une réaction neutre au tournesol . 

L 'ammoniaque et les acides chlorhydr ique et azotique étendus sont sans action 

sur le glycolyluréide à 100 degrés . 

L'eau de baryte à l 'ébullition le transforme en acide hydantoïque ou acide 

glycoluramique : 

C 6 H 4 Az 2 0 4 + H 2 0 2 = C 'H c Az 2 0 8 . 

Il fournit un sel avec le nitrate d'argent ammoniaca l , C e I I 3 A g A z a 0 4 -f- I P O 2 . 

Ce précipité est soluble dans l 'acide azotique et dans l ' ammoniaque. 
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Elle fut découverte par Neubauer en chauffant en tube à 100 degrés de la 

crëatinine, de la baryte et de l'eau : 

C H ' A z ' O 3 + IPO 3 = AzIP + C 8 H G Az 3 0 4 ou C 6 Jl 3 (C 3 II 3 )Az 3 0 4 . 

Créalininc. 

On doit maintenir les tubes à 100 degrés pendant environ douze heures. Il faut 

employer 1 partie de créalinine, 1 partie et demie de baryte, et assez d'eau pour 

dissoudre à chaud. 

Après réaction, on fdtre, on porte à l 'ébull i t ion, on sature exactement par 

l'acide snlfurique, un excès d 'acide pouvant redissoudre un peu de baryte ; on 

fdtre et on évapore à cristallisation. 

Il se forme des cristaux au sein d'un l iquide sirupeux incristallisable. 

*La méthylhydantoïne se forme encore eu faisant boui l l i r de la créatine avec 

la baryte : en même temps se produit de la sa rcos ine (Neubauer) : 

C 8 I I 9 A z 3 0 4 = AzIP + C a H°Az 3 0 4 . 

On peut aussi fondre un mélange de sarcosine et d 'urée : ces deux corps 

moins 1 molécule d'eau représentent en effet de la créatine. 

On peut réduire la méthylallantoïne par l 'acide iodhydrique (Hil l ) . 

Elle se forme encore en chauffant à 120 degrés l 'acide méthylglycoluramique. 

Propriétés.— Cristaux prismatiques très nets, fusibles à 156 degrés, subl i-

inables sans décomposi t ion , solubles dans l 'eau et dans l 'a lcool . La solution 

aqueuse présente une réaction faiblement acide, n'est point affectée par les 

chlorure de baryum, de calcium et de zinc, la baryte, les sels de p lomb ou d'argent, 

liais cet uréide se combine aux oxydes d'argent ou de mercure au maximum. 

11 dissout ces deux oxydes surtout à chaud en donnant des solutions à réaction 

alcaline. La combinaison argentique se sépare p a r l e refroidissement en lamelles 

minces; mais la combinaison mercur ique est moins stable, car, si l 'on évapore 

en chauffant, du mercure métallique se sépare. 

ÉTHYLIIYD ANTOINE. 

É q . . . G 1 °H 6 Az 3 O i . 
A t . . . C 5 H s A z 3 0 3 . 

Elle a été obtenue en chauffant quantités équivalentes d 'é thylglycocol le et 

d'urée. On chauffe à 120-125 degrés et il se dégage de l ' ammoniaque . On traite 

le résidu par l 'a lcool absolu, la l iqueur alcoolique est évaporée à sec et on reprend 

ce résidu par l 'eau. Par évaporation spontanée de la solution aqueuse, les cris

taux se séparent. 

Cristaux rhombiques , plats, fusibles au-dessus de 100 degrés , se sublimant 

déjà à cette même température , très solubles dans l'eau et dans l ' a lcool , et peu 

solubles dans l 'éther. 
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PHÉNYLHYDANTOÏNE. 

É q . . . C 1 8 H 8 A z 3 0 4 . 

A t . . . ^ H ^ O ^ C O / ^ » - ^ 

Le mode identique de formation nous fait rapprocher la phénylhydantoïne 

de Féthylhydanloïne. 

On chauffe, en quantités équivalentes, du phénylglycocol le et de l 'urée à 

1 5 0 4 6 0 degrés ( S c h w e h e l ) . 

On met en présence quantités équivalentes de sulfate d 'ammoniaque, de 

cyanate d 'ammoniaque et de. phénylglycocol le en solution aqueuse, et on main"«-

tient le tout pendant plusieurs j ou r s à 4-0 degrés environ. On concentre ensuite, 

et on sépare, par addition d 'a lcool , le sulfate de potasse formé. 

Aiguilles fines, fusibles à 191-192 degrés , à peine solubles dans l 'eau, légère

ment solubles dans l 'alcool froid, facilement solubles dans les solutions alcalines; 

la phénylhydantoïne est précipi tée de ces solutions par addition d 'acide sans 

aucune altération. L'eau de baryte à chaud ne donne pas d 'ac ide phénylhydan-

toïque c o m m e on aurait pu le supposer . 

DIUREIDE GLYCOLLIQUE. 

Mulder a obtenu un diuréide glycoll ique contenant du soufre, en traitant le 

bromoacéto-uréide par la sulfo-urée. Ce corps répond à la formule C 8 I I 8 A z 4 S 2 0 4 , 

ou en atomes : 

CH 3 — AzII — CS — AzII3 

C 4 H 8 Az 4 S0 3 = I 
GO —AzII — C O —AzI I 3 . 

LACTYLURÉiDE. 

É q . . . C 8 H p Az 9 0 4 . 
-/AzH.CII.ClF 

A t . . . C 'H 6 Az 3 0 3 = CO / I 
\ A z H . C O . 

SYN. — Lactylurée. 

Formation. — 1° En déshydratant par la chaleur l 'acide lacturamique : 

C 8 H 8 Az 3 0 B — H 3 0 3 = C 8 II 6 Az 3 0 4 , 

qui se forme dans l 'action du sulfate d'aniline sur le cyanate de potasse (Urech ) ; 

2" En ajoutant Je l 'acide chlorhydrique à un mélange d'aldéhydate d ' ammo-
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niaque, de cyanure.et île cyanate de potasse, et en reprenant par un mélange 

d'alcool et d 'éther; 

3° En remplaçant dans cette même réaction l 'acide chlorhydrique par l 'acide 

sulfurique étendu. On ajoute cet acide jusqu 'à forte réaction acide, on laisse en 

contact quelques jours et l 'on évapore au bain-mar ie . 

La réaction répond à la formule suivante : 

C 4 I I 4 0 3 + C3AzH + C 2AzlIO a = C 8 I I 6 Az 3 0 4 . 

Propriétés. — La lactylurée étant assez soluble dans l 'eau, on l 'obtient par 

évaporation lente de sa solution aqueuse en prismes rhombiqucs , inco lores , 

s'effleurissant à l'air par perte d 'eau, leur formule étant : C 8 r I e A z s 0 i - f - I I 3 0 s . 

Formes cristallines : m, g1, el. Angles mm = 4 2 ° 3 0 ' ; el e 1 = 137 degrés ; 

el g1 = 111° 3 0 ' ; me1 = 9 7 ° 30 ' . 

On l'obtient anhydre, quand elle se sépare d 'une solut ion chaude. Elle fond 

alors à 140 degrés (Heintz), à 145 degrés ( U r e c b ) . 

Elle se dissout bien dans l 'a lcool , très peu dans l'eau. Chauffée avec de l 'acide 

chlorhydrique, elle donne de l 'acide carbonique, de l 'ammoniaque et de l 'ala-

nine. Avec l'eau de baryte, une ébullition d 'une demi-heure la transforme par 

hydratation en acide lacturamique, tandis que chauffée avec des cristaux d 'hy

drate de baryte à 135-145 degrés, elle se transforme, c o m m e avec l 'acide c h l o r 

hydrique, en acide carbonique, ammoniaque et alanine. 

Avec l 'oxyde d'argent elle donne le composé C 8 I P A g A z 3 0 * , précipité insoluble 

dans l'eau et soluble dans l ' ammoniaque. 

T R I C m o n O L A C r Y L U K É I D E . 

É q . . . C 3O 2Az 3[l 3(CGIlC130 3). 
A t . . . COAz 2H 2(C : ilICl 30). 

Cet uréide a été obtenu par Cech (Ber. chem. Gesell., 1875, p . 1 1 7 4 ; 187G, 

p. 1253) . 

A C É T O m U R É I D E . 
É q . . . C 1 0 H 8 Az 2 O 4 . 

/ A z H —ctc i iy 
A t . . . C 5 I l 8 Az 2 0 3 — CO < I 

\ A z I l . CO. 

Formation. — A de l 'acétone, on ajoute un mélange de cyanure de potas

sium et de cyanate de potasse, puis de l 'acide chlorhydrique (Urecb) : 

C 5 H 6 0 2 C2AzII + C ! AzHO s = C f ° [ l 8 A z 2 0 4 . 

Acetone. Acétonylurcide. 

ENCÏCLOP. CHIM. il 
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L E U G Y L U R É I D E . 

É q . . . C 3 0 2 Az 3 H 3 (C 1 2 IP°0 3 ) . 
A t . . . CûAz 2 H 3 (C 6 IP°0). 

En fondant de la leucine avec de l 'urée, Franz (Ber. chom. Gesell., 1873 , 

p. 1278) a obtenu un corps cristallisable en aiguil les. 

Ce produit n'a pas été analysé. D'après les condit ions de la formation, c'est 

ou de l 'oxycaproylurée ( leucyluré ide) , G 3 0 2 A z 3 H 2 ( G i 2 H i 0 0 2 ) , ou de l 'acide ura-

mido-caproique (acide leucyluramique) , G 2 0 3 A z 2 I I 2 ( C 1 3 H I 2 0 4 ) . 

On ne connaît pas d 'uréide dérivé d 'ac ides-phénols . 

A c i d e s u r a m i t g u e s . 

Formation. — Ils se forment quand 1° on fait bouil l ir les uréides qu 'on 

vient d'étudier avec de l 'eau de baryte ou de la potasse (Baeyer ) , exemple : 

C B H 4 Az ! 0* + RHO* = C 6 H 5 KAz 2 0°. 

Glycolyk i ré idc . Glvcoluramate 
de potasse. 

Préparation. — A un mélange de cyanure de potassium commercia l et d 'acé

tone, on ajoute peu à peu de l 'acide chlorhydrique fumant. Quand la réaction 

est terminée, on isole le l iqu ide , on chauffe légèrement pour chasser l 'acétone 

non attaqué. On évapore et le résidu, mélange de chlorure de potassium et 

d 'acétonyluréide, est repris par l ' é ther . La solution éthérée est distillée ou éva

porée et le résidu purifié par compress ion . Le résidu compr imé est mélangé à 

du sable quartzeux et sub l imé . 

Propriétés. — G r a n d s prismes brillants fusibles à 175 degrés, d 'une saveur 

amère, solubles dans l 'eau, l 'a lcool et l 'éther, sublimables au-dessous de 

175 degrés , en très fines aiguilles. L'azotate d'argent s'y combine et par évapo-

tion d'un mélange des deux solutions, on obtient de grands cristaux prisma

tiques répondant à la formule C ' ° H 8 A z 2 0 4

; A z A g 0 8 . 

Chauffé en solution aqueuse avec l 'oxyde d'argent, cet uréide donne 

C i 0 H 7 A g A z 2 0 4 . Poudre cristalline, peu soluble dans l'eau chaude. 

Par ébullition avec l 'eau de baryte, ce corps donne de l 'acide acétonylura-

mique C 1 0 I I 1 0 A z 2 0 6 à l'état de sel de baryte . 

L'aci.le chlorhydrique fumant le dédouble , à 150 degrés, en ammoniaque , 

acide c a r b o n i q u e , et acide a-amido-isobutyrique G 8 I P A z O l , en atomes 

CfP) C ( A z H 3 ) C 0 0 H . Nous étudierons plus loin l 'acide acétonyluramique. 
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2" On chauffe une aminé acide aromatique et de l 'urée (Griess) : 

C 2 H 4 Az 2 û 2 + C 1 W ( A £ P ) O i = AzIF + C ^ A ^ O 8 . 

Acide Ac ido 

amidobenzoïquc . oxybenzura iHL ' i uo . 

3 e On fait agir le cyanate de potasse sur un sel d 'aminé acide. 

C'AzKO* - f C 4 H 3 .Az s .OMlCl = KC1 + C 6 H e A z 2 0 6 . 

Acide 

g-lvcolurainiqnc. 

Propriétés. — Ces uréides acides sont cristallisés, solubles dans l'eau et dans 

l'alcool, insolubles dans l 'éther. 

Ce sont des acides monobasiques dont les sels cristallisent généralement b i e n . 

Comme acides, ils donnent des éthers et des amides. Ces derniers composés se 

forment directement par action de l ' ammoniaque sur les uréides précédents . 

Dans certains de ces uréides acides un équivalent d 'hydrogène est remplacé par 

un radical a lcool ique ou phénol ique. Ces derniers composés se formenten r e m 

plaçant dans la préparation de l 'acide uramique, l 'aminé acide par son dérivé 

alcoolique ou phénolique. 

A 130-140 degrés, les acides uramiques perdent H 9 0 ! et se transforment en 

uréides analogues au glycolyluréide. 

Quand ces acides renferment des dérivés phénoliques, ils sont plus stables. 

Vers 200 degrés, ils se décomposent en perdant de l 'urée et en donnant des

acides diuramiques. 

A 140 degrés, en vase c los , avec les alcalis ou les acides étendus, ils donnent 

une aminé acide, du gaz carbonique et de l ' ammoniaque, dans la proportion de-

1 molécule de gaz carbonique à 1 molécule de gaz ammoniac . 

Nous allons décr i re les principaux acides uramiques. 

ACIDE GLYCOLURAMIQCE. 

É q . . . C e H 6 Az 2 O s . 

A....cwo^co/f"; c , I ! C O Î H 

\ A z t K 

Sï.v. —Acide hydantoïgue, Oxacétylurée. 

Cet acide a été découvert par Baeyer et étudié surtout par Herzog. 

Formation. — On chauffe de l 'hydantoïne avec de la baryte (Baeyer)--

Obtenu ainsi, il est à l'état sirupeux. 

On chauffe avec de l'eau de baryte le glycoluryle C 8 H 6 A z 4 0 4 , qui résulte de 

l'action de l 'amalgame de sodium sur l 'hydantoïne (Rheinecli) : 

C8II6Az*0* + 2 U 2 0 2 = C 6 H 6 Az 2 0 6 -f- C 2 I l t Az 2 0 2 ; 
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6 J 2 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE 

ou l 'allantoîne (Baeyer) : 

2 C 8 l I c Az 4 0° + 7 H 2 0 2 = C 6 H 6 Az 3 0 6 + 6 AzH 3 + 3 C 3 0 4 + C 4 H 2 0 8 ; 

ou du g lycocol le avec de l 'urée à 120-130 degrés (Heintz) : 

C 4 H 3 (AzH 2 )0 4 + G 2 H 4 Az 2 0 2 = C 6 H 6 Az 3 0 6 + AzH 3 . 

On fait bouillir une solution de g lycoco l l e et d'urée avec l'eau de baryte 

(Baumann, H o p p ) . 

Il résulte aussi de l 'action du cyanate de potasse sur le sulfate de glycocol le 

(Wis l i cenus ) . 

Préparation. — Le glycoluramate de baryte étant formé, on précipite exacte

ment la baryte par l 'acide sulfurique, on sépare le précipité, et on évapore la 

solution au bain-marie. 

Propriétés. — Prismes monocl in iques inco lores , anhydres, peu solubles 

dans l'eau froide et dans l ' a lcool , assez solubles à chaud ; l 'éther en dissout 

seulement des Iraces. 

L 'ac ide chlorhydrique le dédouble vers 150 -160 degrés en g lycocol le , gaz 

carbonique et ammoniaque. 

L'acide iodhydrique fumant agit de même à 1 6 0 - 1 7 0 degrés . 

Il déplace l 'acide carbonique des carbonates. 

Les sels ont été étudiés surtout par I lheineck et I lerzog. 

Les sels de cel acide sont généralement cristallisables, ordinairement solubles 

dans l 'eau et insolubles dans l ' a lcool . 

Hydantoate d'ammoniaque, C 6 H 6 A z * 0 6 . A z H : , - r - i ï 2 O s . — Gros cristaux qui 

perdent de l 'ammoniaque à l'air en devenant opaques . 

Hydantoate de soude, C 6 H : i N a A z 2 0 r ' - | - H 2 0 3 . •— Aiguilles soyeuses, perdant 

leur eau à 130 degrés. 

Hydantoate de potasse. •— Sel difficilement cristallisable, formé de prismes 

hexaèdres et de rhomboèdres mic roscop iques . 

Hydantoate de baryte, C E I P B a A z 2 0 6 - ) - l I " 0 3 . — I l renferme 1 molécule d'eau 

quand le sel a été séché à 110 degrés . Corps amorphe ; l 'alcool le précipite siru

peux de sa solution aqueuse. Par agitation, il se solidifie. 

Hydantoate de chaux. — Il ressemble au sel de soude. 

Hydantoates de magnésium, de cuivre el de manganèse. — Précipités 

amorphes. 

Hydantoate de plomb, C 6 H 5 P b A z 2 0 6 - | - I I O . — Il cristallise en aiguilles, 

réunies en masses mamelonnées , assez solubles dans l 'eau froide, et insolubles 

dans l 'a lcool à 90 degrés. 
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AMIDES. 693 

Hydantoate mercureux. — Petits globules brillants et transparents. 

Hydantoate mercurique. — Précipité gélatineux. 

Hydantoate d'argent, C 6 B ? A g A z 2 C " \ — Sel en très petits cristaux plats, peu 

solubles dans l 'eau. 

ACIDE MÉTHYLGLYCOLUIUMIQUE. 

Éq. . . C 8 II 8 Az 2 0°. 

A t . L, 11 Az U CL) ^ A Z C H 3 _ C H , _ C 0 ( ) H _ 

SYN. — Acide sarcosurique, Acide méthqlhydantoïque. 

Corps découvert par Schultzen dans l 'urine d'un chien qui avait absorbe 

de la sarcosine. 

Formation. — On fait agir le cyanale de potasse sur une solution aqueuse 

de méthylglycocolle. La réaction est faite en présence d 'acide sulfurique 

(Salkowski). 

Préparation. — On chauffe à 40 degrés pendant deux jours de la sarcosine 

et du cyanate d 'ammoniaque (Baumann, Hopp) et l 'on fait cristalliser dans 

l 'alcool. 

On obtient encore ce corps en faisant bouil l ir de la sarcosine, de l 'urée et de 

l'eau de baryte. 

Propriétés. — A c i d e monobasique cristallisant dans l 'alcool en cristaux 

plats et disposés en étoiles, peu solubles dans l'eau froide, solubles dans l 'eau 

bouillante, solubles dans l 'élher alcoolisé. En solution étendue, il est assez stable 

pour qu'on puisse évaporer sans décompos i t ion ; ensolu l ion concentrée , il perd 

une molécule d'eau et se transforme en méthylglycoluré ide; ce caractère le 

différencie nettement de l 'acide glycoluramique. 

Chauffé en tube avec l'eau de baryte, il donne du gaz ammoniac , du gaz carbo

nique et de la sarcosine. Il présente une réaction acide très marquée. 

Son sel de baryte est soluble dans l 'eau, et insoluble dans l 'a lccol , qu i l e p r é 

cipite même de sa solution aqueuse. 

Le sel de cuivre est bleu vert, amorphe, et soluble dans l 'eau. 

DIOXYMÉTTIYLACÉTYLURÉE -D1ÉTHYLIQUE. 

É q . . . C 1 6 H l c A z 3 0 8 . 

A t . . . C 8 I l 1 6 Az 3 0* = C 2Il 5O.CH 2.AzH.CO.AzII.CO.CIP.OC 3H 5. 

On traite l 'amide C * H 5 0 2 C * I I 2 0 2 A z H 2 (2 molécu les ) , par le b rome (1 molécu le ) , 

et une lessive de potasse (2 molécules ) (Hofmann, Ber. der deut. chem. 

Gesell., t. X V I I I , p . 2 7 3 6 ) . 
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ACIDE MÉTHYLHYDANTOÏNE-CARBONIQUE. 

Cet acide se forme quand on chauffe peu de temps à 100 degrés de l 'acide 

caffurique et de l 'eau de baryte ( E . Fischer) . 

Il existe seulement en solution aqueuse f ro ide ; quand on chauffe l 'eau, on 

a du gaz carbonique et de la méthylhydantoïne. 

Il se conduit c o m m e un acide faible. 

Les sels sont plus stables que l 'acide l u i - m ê m e ; c'est ainsi que le sel de 

baryte n'est pas décomposé immédiatement par l 'eau chaude, mais il l'est par 

l 'acide carbonique. 

COMPOSÉ TRICHLOROLACTIQUE. 

L 'ac ide tr icblorolactique ajouté à de l 'urée fondue donne un corps dont la 

•formule est C s H s C l s A z * 0 4 , qui cristallise dans l'eau en petites aiguilles. 

Il se carbonise vers 203 degrés, se dissout très difficilement dans l'eau 

froide et dans l 'a lcool (Cech ) . 

ACIDE A C É T O X Y L U R A M I Q U E . 

É q . . . C 1 ( >H 1 0 Az 2 0 5 . 
AzH.CO.AzH 3 

A t . . . C 5 I I 1 0 Az 3 O 3 = I 
(CIiy.C.COOH. 

Cet acide se forme, c o m m e il a été dit à l 'étude de l 'acétonyluréide, quand 

on fait bouill ir longtemps cet uréide avec l 'eau de baryte (Urech) ; mais du sel 

barylique ainsi préparé, on n'arrive point à d é g a g e r u n acide qu 'on puisse faire 

cristalliser. 

On le préparera en chauffant le sulfate de l 'acide a-amido-isobutyrique 

avec du cyanate de potasse. Cet acide cristallise, est soluble dans l'eau et dans 

l 'a lcool bouillant, insoluble dans l 'élher. Il perd de l'eau à 110 degrés , fond en 

continuant à perdre de l'eau à 160 degrés et régénère ainsi de l 'acétonyluréide 

qui , lui , fond à 175 degrés . 

L e sel d'argent C 1 0 H 9 A g A z s O s cristallise en aiguilles anhydres. 

11 cristallise clans l'eau en aiguilles fusibles à 80 degrés, décomposables par 

action des alcalis ou des acides en formaldehyde et autres produits . 
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ACIDE LACTURAMIQUE. 

Ë q . . . C 8 I l 8 Az 2 0 G . 

A t . . . C 4 H 8 Az 2 0 3 = AzH 2.CO.AzH.CH(GH 3)C0 9H. 

Formation. — 1° On évapore une solution de sulfate d'aniline et de cyanale 

de potasse. 

2 u On chauffe pendant peu de temps du lactyluréide et de l 'eau de baryte. 

Propriétés. —Pet i t s prismes rhombiques , fusibles à 155 degrés , peu s o l u -

bles à froid dans l'eau et dans l 'a lcool , insolubles dans l 'élher, et qui, chauffés 

à 140 degrés, donnent du lactyluréide. 

L'acide chlorhydrique concentré , à 150 degrés , dédouble ce c o m p o s é en 

gaz carbonique, ammoniaque et alanine. 

Le sel de baryte C f l I I 7 I3aAz 2 0 6 - ) - I IO , à 110 degrés , est un corps amorphe, 

facilement soluble dans l 'eau, insoluble dans l ' a lcool . 

Le sel de plomb C 8 I I 7 P b A z 2 0 G - f - H 2 0 2 est en masses irrégulières. 

Le sel de cuivre est amorphe, vert-émeraude ; sa solution aqueuse est b leue . 

A C I D E L E U C Y L U T U M I Q U E . 

É q . . . C 4 *H"Az s 0 8 . 
A t . . . C 7 H 1 4 A z 2 0 3 = C0Az 2 I I 3 (C G H l 0 00H). 

Voy. Leucyluréide, p . 090 . 

Q U A T R I È M E F A M I L L E : U R É I D E S D É R I V É S D ' A C I D E S T R I A T O I Y i l Q U E S 

E T B I B A S I Q U E S 

PREMIER GENRE. URÉIDES A RADICAUX BIVALENTS ACIDES 

AMIDE MALYLURÉIQUE. 

É q . . . C 1 0 H 7 Az 3 O 6 . 

A t . . . C 5 R'Az 3 0 3 = C O < / ' ^ Z ! 1

I '>CH.CI t 2 .C0.AzH 2 ( ? ) . 
\ A z I I . C ( J / 

Formation. — L'amide malyluréique résulte de la réact ion de l 'asparagine 

sur l 'urée (Grimaux) . 

Préparation. — Pour l 'obtenir , on mélange intimement 2 parties d 'aspa-

ragine avec 1 partie d 'urée et l 'on chauffe le tout à 125 degrés pendant 

douze heures environ. 
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ACIDE MALYLURÉIQUE. 

É q . . . C 1 0 H G Az 2 0 8 . 

_ rnsii rua ru . ! 
\ C 0 - A z H (?). 

/ A z H . C O 
A t . . . C 5 I I 6 Az 2 0 4 = C0SII.CH !.C!1 < I 

r 
Formation. — M. Grimaux a réussi à obtenir l 'acide malyluréique au moyen 

des réactions suivantes : 

L'asparagine (amide-amidosucc in ique) , chauffée avec de l 'urée, s'y unit avec 

élimination d'eau et d 'ammoniaque : 

C 8 I I 8 Az 2 0 8 + C 3 0 5 Az s II* = C 1 0 H 7 A z 3 0 8 + I I 3 0 2 + AzH 3 . 

Asporagine . Urée . Amide 

malyluréique. 

C ; composé à la fois amide et uré ide se transforme en C 1 0 H ° A z 2 0 8 par 

i c u l . i ;n avec l 'acide chlorhydr ique , en même temps qu'il se forme du rhln-

i ure d ' ammonium : 

C'° l l 7 Az 3 0 G + H 3 0 a + I1C1 = C'°HGAz 3O a + AzlPCI. 

Amide 

L-alyluréique. 

Prêparaticn. — On prépare l 'acide malyluréique en faisant bouill ir son 

;mide avec quatre ici* son poids d'acide chlorhydr ique. 

On concentre i o . sislance pâteuse, et l 'on termine en chauffant au baiu-

marie jusqu'à expul.-icc coinplôie de l 'acide chlorhydrique. 

La masse entre en fusion, dégage de l ' ammoniaque et finit par se solidifier 

en se colorant. 

On reprend le tout par un poids d'eau bouillante double de la quantité d 'as-

paragine employée , on fait bouill ir avec du noir et on filtre. 

Par le refroidissement se séparent des cristaux colorés qu 'on purifie par 

recristallisation en présence de noir . 

Il convient cependant de remarquer que quelque soin qu 'on apporte à leur 

préparation, ils conserveront toujours une teinte jaune si la réaction qui leur a 

donné naissance a été effectuée au-dessus de 125 degrés . 

Propriétés. — Rhomboèdre s aigus, bri l lants, très peu solubles dans l'eau 

froide, solubles dans 5 parties d'eau à 100 degrés , insolubles dans l 'alcool 

et l 'éther, fusibles en se décomposant â 230 -235 degrés. Le rendement ne 

dépasse pas 50 pour 100 de l 'asparagine employée . Il se produit en effet en 

même temps un corps jaune brun, présentant une fluorescence verte et résul

tant de l ' a c l i on de l 'urée sur l 'amide malyluréique fo rmé . Par ébullition avec 

de l 'acide azotique ou de l 'acide chlorhydrique, l 'amide malyluréique donne un 

sel ammoniacal et de l 'acide malyluréique C 1 0 I F A z 2 0 8 . 
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La masse sèche est reprise par trois fois son poids d'eau bouil lante, et cette 

solution abandonne par le refroidissement des cristaux d 'acide malyluréique, 

landisque le chlorhydrate d 'ammoniaque reste en dissolution. On purifie l 'acide 

malyluréique par recristallisation en présence de no i r . 

Propriétés. — L'acide malyluréique est en prismes blancs, ou légèrement 

teintés de jaune, et bri l lants. 

Sa solution rougit le tournesol et décompose les ca rbona te s . 

Il donne facilement des sels, qui tous sont solubles, excepté le sel d'argent. 

Le sel de baryte a été obtenu par action de l 'acide sur le carbonate de baryte 

et concentration de la solution dans le v ide . C'est une poudre blanche, amorphe . 

Il renferme 1 molécule d'eau pour la formule atomique (Grimaux) ou 4 molé 

cules (Guareschi) . 

Les propriétés de l ' acide malyluréique sont bien connues grâce aux travaux 

de M. Grimaux. A l 'ébullit ion, l 'acide azotique ordinaire attaque faiblement 

l 'acide malyluréique. L'acide fumant par action prolongée fournit, en petite 

quantité, un dérivé nitré, en fines aiguilles jaune pâle, doué d'une saveur suc rée , 

que les alcalis colorent en jaune et qui se décompose à 188 degrés avec explosion. 

Mais en même temps que ce composé nitré se forme, l 'acide malyluréique se 

détruit. M. Grimaux n'a obtenu le composé nitré qu'en très petite quantité ; il 

n'a pu le purifier, et les analyses n'ont point donné de. chiffres concordants . 

Le permanganate n'a pas donné de meilleurs résultats. Le b rome, à 100 degrés , 

soit seul, soit en présence d'eau, réagit sur l 'acide malyluréique et fournit des 

dérivés nombreux. 

AVction du brome sur 1 acide malylnréiquc. 
En chauffant à 100 degrés, pendant vingt-quatre heures, 1 partie d'acide maly

luréique, 4 parties de brome et 5 parties d'eau, le b rome disparaît. L'opération 

est faite en tubes scellés, et à l 'ouverture de ces tubes, du gaz carbonique se 

dégage; de plus les tubes sont remplis d 'une substance cristallisée légère. 

M. Grimaux la sépare à la t rompe et l 'obtient pure par une ou deux cristall i

sations dans l'eau bouil lante; elle répond à la formule C 1 8 I l 4 H r B A z i 0 I 0 . H 3 0 3 . 

Le liquide renferme des traces d'une substance présentant l 'aspect et les 

propriétés des isoalloxanales. Évaporé, il laisse un résidu insoluble dans l'eau 

froide. Ce résidu, repris par une grande quantité d'eau bouillante, finit par s'y 

dissoudre en totalité. Par le refroidissement de cette solution se sépare 

une poudre soluble dans 400 parties d'eau bouillante et dont la formule 

est C ^ H W A z ' O 1 0 . 

Les eaux mères dans lesquelles ce dernier corps s'est séparé laissent déposer 

par concentration des paillettes légères, assez solubles dans l 'eau, dont la for

mule est C 1 6 H 5 B r A z 4 0 8 . 

Des variations dans les quantités relatives de b rome et d'eau entraînent des 

variations dans les quantités relatives de ces différents bromures produits , 

mais n'entraînent point la formation de composés nouveaux. 
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Avec le b rome sec , M. Grimaux a obtenu les bromures précédents et en plus 

deux autres: G l a H 6 B r , A z 0 1 0 , corps amorphe, et C H ' B r ' A z ' O 5 , parfaitement 

cristallisé. 

Avec peu de b r o m e , on a le corps amorphe ; avec 4 parties de b rome pour une 

partie d 'acide et une chauffe de quarante-huit à soixante-douze heures, on a le 

second . 

Il se forme donc cinq composés bromes : 

C i 8 I I 6 Bi G Az 4 0 ' 3 , 
C J 8 H 4 Br 4 Az 4 0 1 0 , 
C < 8 H 8 B r 3 A z 4 0 , 0

p 

C 1 G H 5 BrAz'0 8 , 
C 8II 4Br 2Az 2O f i . 

Les formules de ces corps ont été établies non seulement par l'analyse, mais 

en tenant compte de leurs produits de transformation. 

Constitution de ces bromures. - • - Ils appartiennent à deux séries : 1° Ils sont 

formés par l 'union d'une molécule d'acide malyluréique avec une autre molé

cule d'acide malyluréique ayant perdu C 2 0 4 . En même temps il y a substitution 

b romée . 

2° Deux molécules d 'acide s'unissent en perdant 2 C 2 0 * s ou un uréide simple 

se forme avec perte de C 2 0 4 , ces pertes de gaz carbonique étant accompagnées 

d 'une substitution b r o m é e . 

Examinons ces composés b r o m e s : 

I 

MALOLACTCIULE HEXABnOMÉ. 

É q . . . C ' 8 H c B r 6 A z 4 0 f 3 . 
A t . . . C JH GBr 6Az*0 6 . 

C'est le premier des composés bromes obtenu par M . Grimaux et dont il a 

été parlé ci-dessus. 

Formation. — On chauffe pendant vingt-quatre heures , à 100 degrés , 

1 partie d 'acide malyluréique avec 2 parties d'eau et 4 parties de brome : 

2 (C 1 0 H G Az 2 O a ) + 12 Br = C 1 8 IFBr G Az 4 0 1 3 + C 2 0 4 + 6 HBr. 

Préparation. — Après vingL-quatre heures de chauffe, on laisse refroidir, on 

filtre à la trompe et on recueil le un corps blanc que l 'on purifie par une ou deux 

cristallisations dans 30 parties d'eau bouillante. 

Propriétés. — Paillettes très légères, d'aspect nacré , ayant le toucher du talc, 

peu solubles dans l 'éther, dans l 'a lcool et dans l 'eau froide, solubles dans 35 par

ties d'eau bouillante. 
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Ce corps fond à 250 degrés en se décomposant , et donne à la distillation sèche 

ilu charbon et du b romofo rme . 

Il n'est pas attaqué par l 'acide azotique même à l 'ébul l i l ion, tandis que les 

alcalis le détruisent avec la plus grande facil i té; arrosé avec quelques gouttes 

dépotasse, il donne aussitôt un trouble laiteux dû à la production de b r o m o 

forme, il se forme en même temps du bromure de potassium et de l 'oxalate de 

potasse. 

Le brome ne l'attaque pas à 100 degrés . A cette même température, l 'acide 

bromhydrique le d é c o m p o s e . A 100 degrés avec lOparLies d'acide bromhydrique 

au bout de trois jours , la moitié du corps bexabromé a disparu. Les tubes ren

ferment du brome l ib re ; par évaporation au bain-marie on obtient un corps 

C 1 8 H 4 B r 4 A z 4 0 i 0 . 

La transformation est représentée par l 'équation suivante : 

C 1 8 I I 6 Br 6 Az 4 0 1 3 = C 1 8 I I 4 Dr 4 Az 4 0 1 0 + 2 Dr + I I 2 0 3 . 

Ce corps, chauffé avec un excès de brome et de l 'eau, redonnerait , par 

réaction inverse, du malolacturile hexabromé. 

Ce diuréide peut êlre appelé malolacturile hexabromé, car il renferme des 

résidus bromes de la malylurée et de l 'éthylène lactylurée. 

I I 

É q . . . C i 8 I I 4 Br 4 Az 4 0 ' ° . 
A t . . . C 3 H 4 Br 4 Az 4 0 5 . 

Formation. — Il se forme en même temps que C 1 8 H 6 B r 6 A z 4 0 1 2 dans l'action 

de 4 parties de b r o m e en présence d'eau sur l 'acide malyluré ique; il reste dans 

les eaux mères . 11 se forme encore par action de l 'acide bromhydr ique sur 

C 1 8 H 6 B r 8 A z 4 0 1 2 . 

Préparation. — On l'obtient en grande quantité en employant seulement 

3 parties de b rome , 4 parties d'eau et 1 partie d 'acide, et en chauffant à 

100 degrés. 

On filtre pour séparer un peu de malolacturile b rome ; on évapore à siccité et 

on reprend par 400 parties d'eau bouillante. 

Par le refroidissement le composé en B r 4 se sépare. 

Propriétés. — P o u d r e blanche, légère , à reflets chatoyants, se décomposant 

sans fondre, à haute température. 

Peut-être pourrait-on représenter ce corps par C 3 6 I I G B r 8 A z 8 0 1 8 (voy . Gri-

maux, thèse ci tée, p. 5 8 ) . 

C 1 8 I I i B r 4 A z 4 0 1 0 fournit avec l 'acide azotique un dérivé n i t r c ; avec les alcalis 

il ne donne ni b romoforme ni oxalate. 

Chauffé doucement avec un peu d'eau de baryte, il donne un sel de baryum 
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violet qui devient blanc par Fébullition. Ce sel, chauffé à siccité avec quelques 

gouttes d 'acide azotique, fournit un résidu qui se co lore en pourp re par addition 

de quelques gouttes d 'ammoniaque. Ce produit donne la réaction de la murexide, 

mais n'a point été isolé cristallisé. 

L 'ammoniaque , après ébullition prolongée et ëvaporation, laisse un résidu 

brun, qui , traité par quelques gouttes d 'acide azotique à chaud, laisse une matière 

incolore qui , avec l 'ammoniaque à chaud, se colore en pourpre ; avec la baryte, 

on a un précipité blanc qui se colore en violet à l 'air, et avec la potasse, un 

précipité qui peu à peu devient pourpre . 

I I I 

É q . . . C 1 3 H 6 Br 9 Az 4 0 f ° . 

A t . . . C ! ,IlBlii- aAz*0 5. 

Ce composé se forme en faible quantité quand on chauffe à 100 degrés à sec, 

pendant vingt-quatre heures, 2 parties de b rome et 1 partie d 'acide malylu-

ré ique . 

On purifie le produit par cristallisation et recristallisation. 

Petits cristaux jaunâtres, solubles dans l 'alcool et dans l 'éther, plus solubles 

dans l 'eau. 

Chauffé avec de l'eau et du b rome, il régénère, comme il a été dit, du m a l o -

lacturile hexabromé C 1 8 I I G B r G A z 4 0 1 2 . 

Il convient de reconnaître que les analyses sont insuffisantes pour établir la 

formule de ce composé brome, mais sa transformation en C 1 8 I I G B r G A z 4 0 1 2 doit 

faire admettre la formule donnée par M. Grimaux. 

I V 

É q . . . C i G H 5 BrAz 4 0 8 . 
A t . . . C 9H r 'J!rAz j0 4. 

Ce composé se produit par action du brome sur l 'acide malyluréique en pré

sence d 'eau. 

Préparation. — On chauffe à 100 degrés pendant huit à dix heures , 

2 parties de b rome , 1 partie d'acide et 4 parties d 'eau. On évapore à sicciié 

le contenu des tubes, on lave le résidu avec très peu d'eau froide pour dis

soudre l 'acide oxalique et le bromure d 'ammonium formés , puis on fait dis

soudre la masse dans quatre cents fois son poids d'eau bouil lante. Après refroi

dissement, on filtre, ce qui sépare le composé C 1 8 I I 4 B r 4 A z 4 O i o qui se forme aussi 

dans la réaction, et on évapore au huitième. Au bout de dix à douze heures, des 

cristaux se sont séparés en lamelles légères, colorées en jaune et qu'il convient 

de purifier par recristallisation dans l 'eau. 
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Propriétés. —Cris taux plats el légers , légèrement solubles dans l 'a lcool et 

dans l'éther, solubles dans 15 à 20 parties d'eau bouillante, se décomposant à 

14-2 degrés sans fondre . 

L'analyse élémentaire et les propriétés physiques de ce corps sont insuffi

santes pour établir sa formule, mais on peuL la déduire de l 'action exercée sur 

lui par le brome et l 'eau'; chauffé en effet dans de telles condit ions, il donne de 

Vhydrobibromomalonyiurée : 

C 1 6 H 5 BrAz '0 8 + i Gr + 2 I P O 3 = 2 CTPBrAz^O6 + IIBr. 

Hydrubibrumu-

malonv-luréc. 

v 
HYnROBIBROMOMAI.ONYLURÉE. 

Éq. . . C s I lMii 2 Az 2 0°. 

A t . . . C 1 H'Br 'Az s 0 3 = CO /^ï!'™!^ ^ CBr 2(?). 

\ A z H — CO — / 

Ce corps se produit , accompagné d'autres produits b romes , par action du 

brome sur l 'acide malyluréique sec . 

Préparation. — Un poids donné d'acide malyluréique donne approximative

ment son poids d'bydrornaloriylurée b ibromée eu chauffant pendant trois j o u r s » 

100 degrés 1 partie d'acide malyluréique et 5 parties de b r o m e . La quantité 

d'acide brombydr ique produite étant cons idérable , il est prudent de ne point 

trop remplir les tubes. 

Dans les tubes se forment des cristaux colorés en brun par le b rome. On les 

dissout dans cinq fois leur poids d'eau bouillante. Par le refroidissement il se 

sépare des cristaux presque incolores renfermant un peu du produit hexabromé. 

On les sépare et on concentre le liquide jusqu 'à pel l icul le . A froid, des cristaux 

presque purs d 'hydrobibromalonylurée se séparent, légèrement col >rés en 

jaune. Les eaux mères évaporées à sec au bain-marie fournissent un peu du 

composé CTUBr'Az'O10. 

On reprend donc les cristaux par cinq fois leur poids d'eau à l 'ébullit ion eu 

présence de noir. On filtre, on laisse refroidir à 70 degrés, ce qui permet à 

presque tout le malolacturile de déposer . On filtre et on met la l iqueur au bain-

marie en conduisant très lentement l 'évaporation ; au bout de douze heures les 

cristaux sont formés. 

Propriétés.— Cette urée cristallise en tables hexagonales, solubles dans 

l'alcool et dans l'éther, solubles dans quatre à cinq fois leur poids d'eau boui l 

lante et dix fois leur poids d'eau froide. 

Une température de 100 degrés ne l'altère pas, tandis qu'à 150 degrés au 

bout de plusieurs heures il y a décompos i t ion . 

Cet uréide, chauffé doucement avec l 'eau de baryte, donne une masse vio-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



DEUXIEME GENRE : URÉIQES A RADICAUX BIVALENTS NEUTRES. 

TARTRONYLURÉE. 

É q . . . C 8 H*Az ! 0 8 . 

A t . . . C'H*Az s0 4 = C0 \ A z H — C O / C H ( 0 H ) -

S Ï N . — Acide dialurique. 

Baeyer a considéré l 'acide dialurique c o m m e un uréide tartronique. Le dé

doublement du sel de soude de l 'acide dialurique est venu confirmer cette m a 

nière de voir, car sa solution aqueuse, par une ébullition prolongée, se d é c o m 

pose en carbonate d 'ammoniaque et tartronamate de soude (Menschutkin) . 

Formation. — 1° On fait agir l 'hydrogène naissant sur l 'a l loxane, soit au 

moyen du zinc et de l 'acide chlorhydr ique, soit au moyen de l 'acide sulfhy-

drique à chaud (Liebig et W œ h l e r ) : 

C 8 I I 3 Az 3 0 8 + H 3 = C 8 H i A z 3 0 s ; 

Soit encore au moyen de l 'amalgame de sodium (Baeyer) . 

2° Il a encore été obtenu par Baeyer en faisant agir l 'hydrogène sulfuré sur 

l 'acide bibromobarbi tur ique : 

C 8 H 3 Br 2 Az 2 0 6 + H 2 0 3 + H 2 S J = C 8 H'Az 5 0 B + 2HBr + S 2 . 

lelle, qui, à l 'ébulli l ion, se transforme rapidement en un précipité b lanc. Le sel 

violet traité à chaud par l 'acide azotique donne ensuite par l ' ammoniaque la 

réaction des isoalloxanates. Chauffé doucement avec une solution étendue d 'am

moniaque , il développe une coloration rose , qui fonce peu à peu jusqu'à devenir 

pourpre en absorbant l 'oxygène de l'air. La coloration est cel le de l a m u r e x i d e ; 

ce corps paraît à M. Grimaux être ident ique non avec la vraie murcxide , mais 

avec l ' isomurexide de Grégory ou isoalloxanate d 'ammoniaque (Grégory, llev. 

scient., t. II, p . 19, 1840 . Voy . Grimaux, thèse citée, p . 63 et suivantes). 

Le précipité formé par la baryte, précipité violet qui disparaît d 'abord par 

l'agitation, puis devient blanc et persistant, présente au mic roscope l 'aspect de 

l'alloxanate ; séché à 100degrés , il adonné à l ' analyse44,70 pour 100de baryum, 

la «théorie exige 44 ,80 pour 100 pour le sel de baryum séché à 120 degrés, sa 

formule étant d'après Liebig et W œ l d e r 2 ( C 8 H 3 B a 2 A z s 0 1 0 ) - f H 3 0 3 . 

L 'acide azotique n'agit pas, m ê m e à l 'ébulli l ion, sur l 'hydromalonylurée 

b ib romôe . 
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De plus, ces sels se transforment facilement les uns dans les autres. Nous 

3° Par ébullition prolongée de l 'alloxane avec une solution de potasse on 

obtient du dialurate de potasse (Strecker) : 

2 C 8 H 2 A z 2 0 8 + 2 K H O î = C 8 I F K A z 2 0 8 + C c IPKAz 2 0 8 + C 2 0» . 

Dialurate. Oxalurato 

de, potasse. de potasse . 

4° L'acide dialurique se produit aussi dans des réactions complexes . Si l 'on 

traite l'alloxane par l 'ammoniaque et l 'acide cyanhydrique, une partie de l'al

loxane s'empare de O 2 , cet oxygène provenant de l 'eau. L'alloxane est ainsi 

transformée en oxaluramide et gaz carbonique. Mais H 2 provenant de l 'eau 

décomposée se fixant sur une autre quantité d'alloxane donne de l 'acide dialu

rique C 8 H 2 A z 2 0 8 + H 2 = C 8 H 4 A z 2 0 8 . 

5° L'eau ou les solutions alcalines faibles peuvent dédoubler à 100 degrés 

l'acide urique en acide dialurique et urée, ou produits de décomposi t ion de 

l'urée (M. Magnier de la Source) : 

C 1 0 H 4 Az 4 0 6 + 2 H 2 0 3 = C 8 lPAz0 8 + C 2 H*Az 2 0 î . 

A c i d e urique. Acii le Urée . 

dialurique. 

Préparation. — On fait réagir sur l 'alloxane un mélange de 16 parties 

d'urée et de 32 parties d 'acide eblorhydrique de concentration moyenne et on 

ajoute peu à peu 3 parties de chlorate de potasse finement pulvérisé. 

On prépare aussi l 'acide dialurique en faisant passer de l 'hydrogène sulfuré 

dans une solution bouillante d 'al loxane. Après réact ion, le soufre est séparé par 

le filtre et le l iquide est neutralisé par du carbonate d 'ammoniaque. 

Le dialurate d 'ammoniaque dépose ; il est dissous dans l 'acide eblorhydrique 

bouillant pour mettre l 'acide dialurique en l iberté. 

Propriétés. — Prismes courts à i pans. Ces cristaux humectés d'eau 

s'oxydent rapidement à l'air, en donnant par une réaction inverse de celle qui 

leur a donné naissance de l 'alloxane qui s'unit à l 'acide non décomposé pour 

former de l 'alloxantine. 

Ils sont peu solubles dans l 'eau froide. 

Chauffés avec d e l à glycérine à 150 degrés , ils donnent de.l 'acide hyduri l ique, 

de l'acide formique , de l 'ammoniaque et du gaz carbonique . 

L'acide dialurique réduit l'azotate d 'argent. 

L'acide dialurique donne des sels neutres aux réactifs. La composi t ion des 

sels n'est point établie exactement. 

Woehler et Liebig , ainsi que Baeyer, donnent à ces sels la formule générale 

C 8 I l 3 M A z 2 0 8 , mais Menschutkin admet que les bases donnen t deux séries de 

sels, qui sont : 

C 8 II 3 MAz 3 0 8 et C 1 4 I I 8 M 2 Az 4 0 2 ° . 
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D i a l u r n t c s . 

Sels ammoniacaux. — Le sel qui se forme dans la préparation de l'acide 

dialurrque avec l 'acide sulfhydrique quand on ajoute du carbonate d ' ammo

niaque est C 1 4 H 8 ( A z I I 4 ) 2 A z 4 , 0 2 C . Par recristallisation, en présence de car

bonate dans l'eau bouil lante, il forme le sel C 8 H 3 A z H 4 A z 2 0 8 . 

Le premier sel est en longues aiguilles rouge-sangà 100 degrés,assez solubles 

dans l'eau bouillante. 

Le second sel est en petites lamelles , peu solubles dans l 'eau bouillante, qui 

retransforme ce sel en G l 4 H a ( A z H 4 ) 2 A z 4 0 2 0 . 

Sels de potasse. — Sel a = C i 4 H s K 2 A z 4 O s o . — Il se forme par action d'une 

solution bouillante des deux sels ammoniacaux sur l 'acétate de potasse. 

Ce premier sel, en présence d'une grande quantité de carbonate de potasse, 

donne un second sel, sel b = C 8 f F K A z 2 0 8 . 

Le sel 6 se dissout dans l 'eau bouillante en donnant le sel a. 

Le sel a est en fines aiguilles qui se. colorent en rose au contact de l'air. Il 

est difficilement soluble dans l 'eau bouillante. 

Sels de soude. — S e l a— C i 4 H 8 Na 5 Az 4 0 2 0 . — Aiguilles brillantes, difficilement 

solubles dans l'eau bouil lante, qui les décompose à la longue en gaz carbo

nique, ammoniaque et tartronamate : 

C 8 H 4 A z 2 0 8 + 2 H 2 0 3 — C 6 I l 5 Az0 8 -f- AzH 3 + C'O 4 . 

Sel b — C 8 H 3 N a A z 2 O a . — Ce sel n'a point été obtenu. 

Sel c — C 2 8 H u N a 4 A z R 0 3 8 . — Ce sel résulte de l 'action de la chaleur à 

130 degrés sur le sel a. 

Par action de l 'eau, il se t ransforme en donnant le sel a. 

Sel de baryte, C i 4 I I 8 B a 2 A z 4 0 2 0 . — C'est le seul sel de baryte qui semble 

c o n n u . 

Précipité cristallin à peu près insoluble dans l'eau bouillante. 

ferons simplement remarquer que les formules ne montrent pas bien les rela

tions qui pourraient exister entre ces deux séries de sels. 

De l 'acide dialurique se rapprochent un certain nombre de corps qui se rat

tachent aussi au malonyluréide et à ses dérivés. On pourrait par exemple rap

procher l 'uramile, l 'acide thionurique, e tc . , aussi bien de l 'acide dialurique que 

du malonyluréide (acide barbiturique). 

De l 'u rami le et de l 'acide thionurique on peut rapprocher l 'acide iso-urique, 

l ' ac ide hyduril ique, l 'alloxantine et l 'acide purpurique. 

Nous é tudierons ic i , après l 'acide dialurique, l 'acide hydurilique, e t c . . Mais 

d o n n o n s d ' abord les propriétés des principaux dialurates. 
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ACIDE HYDURILIQUE. 

É q . . . C i B H 5 A z 4 0 ' a . 

A l . . . C 8IIGAz*û 6 = CAz..\z(C 3 II 3 0 3 ).Az 5 (CO)(C 3 H'0 3 )H ('?). 

S ï N . — Diuréide malonyl-turlronique. 

On peut le considérer c o m m e : 

C 1 6 I l 6 A z 4 0 1 3 — C 8 H 4 Az ? 0 6 -f- C 8 I I 'Az 2 0 2 — H 8 0 2 . 

Formation.— Cet acide, qui existe avec 1 ou 2 molécules d'eau, a été décou

vert par Schlieper . Il s'obtient à l'état de sel ammoniacal , en même temps que 

de l 'alloxane, quand on fait réagir de l 'acide azotique, de densité égale 

à 1,25, sur de l 'acide urique. 

L'acide obtenu résulte vraisemblablement d'une réaction secondaire , c'est-à-

dire de la transformation de l 'alloxane primitivement produite. Il a été en 

effet constaté, parFinck, qu'une ëbullition prolongée d'alloxane ou d'alloxantine 

avec de l 'acide sulfurique très dilué donne des quantités très appréciables de ce 

même sel. 

Du reste, quand on chauffe en tube à 170 degrés de l 'alloxane ou de l 'alloxan-

tine, on obtient de l 'acide hyduril ique et d'autres composés : 

b 'C B l l 2 Az 2 O s + 10H-O 2 = C 1 < !H 6Az*O l a + 8 AzH 3 + C 4 IF0 8 -f- 4 C 2 0 3 + IOC 2 0 4 . 

Alloxane. A c i d e 
hydurilique. 

On l'obtient encore quand on chauffe de l 'acide dialurique et de la glycérine 

à 150 degrés. La réaction est la suivante (Baeyer) : 

5 C s H 4 A z 3 0 8 — 2(C 1 6 IP.AzII 4 .Az 4 0 1 3 ) + C 3 H 8 0 4 - f 3 C 3 0 4 . 

AUuxane. 

On peut le former en chauffant l 'acide urique et l 'acide sulfurique à 110-

130 degrés ; ou en traitant l 'acide dibromobarbiturique par l 'acide iodhydrique. 

Préparation. —- Pour préparer l 'acide hyduril ique, on chauffe l 'alloxantine 

cristallisée en vase clos à 170 degrés pendant trois ou quatre heures, puis on 

dissout la masse dans l 'eau. La solution addit ionnée d'un excès d 'acide ch lo r -

hydrique et soumise à l 'évaporation laisse déposer des cristaux d'acide hyduri

lique, que l 'on traite à plusieurs reprises par l 'acide chlorhydrique concentré 

ENCYCLOP. CH1M. 45 

Dialurate d'urée. — L'urée et l 'acide dialurique se combinent dès la t em

pérature ordinaire pour donner un sel étudié par Mulder. On mêle pour l ' o b 

tenir les solutions d'acide dialurique et d 'urée. 

Ce sel d'urée est cristallisable, et peu soluble dans l'eau froide. 
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Tropriélés. — L ' a c i d e hyduril ique est en petits prismes à quatre pans ren

fermant b2 molécules d 'eau; cependant de sa solution aqueuse concentrée et 

bouillante il peut être précipité à l'état de poudre cristalline renfermant l seule 

molécule d 'eau. 

Il est assez soluble dans l 'eau bouillante et très peu soluble dans l 'a lcool . Les 

réducteurs n 'exercent sur lui aucune action. 

Le chlorure ferrique co lore ses solutions en vert f o n c é ; le brome et l 'acide 

azotique donnent les produits de substitution du malonyluréide que nous avons 

étudiés déjà. 

Le ch lo re , formé par un mélange d 'acide chlorhydrique et de chlorate de 

potasse, le transforme en acide hyduril ique b ich lo ré . 

L'acide hydurilique est b ibas ique ; il forme deux séries de sels bien caracté

risés, ordinairement cristall isés, montrant une grande tendance à fournir des 

sels doubles . 

I l y d u r i l n t e s . 

Ces sels ont été étudiés par Baeyer. 

Sels ammoniacaux. — 1° C 1 6 H 5 . A z H 4 . A z 4 O i 2 . — Il se forme en ajoutant de 

l ' a c ide acétique à la solution du sel ammoniacal neutre. Il précipite alors sous 

•la forme de petits octaèdres. Ce sel est assez soluble dans l'eau bouillante, qui 

J'abandonne en petits grains cristallins ou en masses cristall ines. 

2* C i 0 l I 4 ( A z H 4 ) 2 A z 4 ( y 2 + H 2 O 2 e t - f 2 I F 0 2 . — Ce sel, qui est le sel neutre, 

•cristallise par refroidissement rapide en cristaux fins et allongés renfermant 

H 2 0 2 . Un refroidissement lent donne de plus gros cristaux monoc l in iques , ren

fermant 2 I 1 2 0 2 . Il est soluble dans l 'eau, et bien plus soluble en présence 

d ' ammoniaque . 

Sels de soude. — On ne connaît pas le sel acide. 

Le sel neutre cristallise en prismes qui contiennent 4 molécules d 'eau. 

Seli de chaux. — Sel acide, C " i H r ' C a A z * 0 1 2 - T - 4 H 2 0 2 ; en atomes : 

( C W A z ' O ^ C a + S H ' O 2 . 

Pr i smes insolubles dans l 'eau. 

Sel neutre, C 1 6 H 4 C a ' A z 4 0 t s -f- 3 H 3 O s . — Il s'obtient en faisant réagir 

il'aii.le et l'acétate de chaux. C'est un précipité qui, d'abord amorphe , devient 

•enmile cristallin. 

Le sel neutre de baryte renferme 1 molécule d 'eau. 

Le sel neutre de zinc renferme 2 molécules d'eau. 

afin d'enlever toute trace d 'ammoniaque. On fait cristalliser une deuxième fois 

^dans l 'eau distillée. 
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ACIDE ISO-CRIQUE. 

É q . . . C 1 0 H 4 Az 4 0 6 . 

A t . . . CTPAz'O3 = C JH- 1Az !0 3(AzH.CAz). 

Cet acide, i somérique avee l 'acide &fîqrie, a été découvert par Mulder. 

On peut l 'étudier ic i , car il se rattache à la dialuramine, qui e l le -même est 

liée à l 'acide dialurique. On peut, en effet, considérer l 'acide iso-urique comme 

la cyanodialurainine. 

Préparation. — On mélange des solutions concentrées de cyanamide (1 p . ) 

et d'alloxanline ( 2 p . ) et on maintient le l iquide en ébulli t ion pendant quelque 

temps : 
•; 3Az.AzIl" + C 1 5 I P A z 4 0 1 * ^ C 1 0 H 4 A z 4 0 B -f- C 8 H 3 Az 3 0 8 . 

Acide iso-urique. Altoxane. 

L'acide iso-urique se sépare sous la forme d'une poudre b lanche . 

Propriétés. — P o u d r e blanche presque insoluble dans l 'eau, et soluble dans 

les alcalis ; les acides la précipitent de cette solution à l'état gélatineux et le 

précipité ne devient pas cristallin c o m m e c'est le cas pour i 'acide nrique. 

Le sel acide cristallise en aiguilles. 

Le sel acide de cuivre renferme 2 molécules d'eau, ou -1 molécules pour la 

formule atomique. 

Le sel neutre de cuivre renferme 4 molécu les d'eau. 

Le sel d'argent est très instable ; l'eau le détruit à l 'ébullition avec préc ip i 

tation d'argent métall ique. 

ACIDE HYDUHILIQUE BICHLORÉ. 

É q . . . C l f i l l i C l 3 A z 4 0 I 3 + 2 H ï 0 3 . 

A t . . . C 8 H ' C l 3 A z * 0 e + 2 H 3 O . 

Cet acide a été obtenu par Baeyer en faisant agir le chlorate de potasse et 

l'acide cblorhydrique sur l 'acide hydurilique. On doit faire avec l 'acide hyduri-

lique et de l 'acide cb lorhydr ique concentré une masse pâteuse à laquelle on 

ajoute ensuite successivement le chlorate de potasse. 

Poudre très peu soluble dans l'eau aussi bien à chaud qu'à froid. Cet acide 

se dissout dans l 'acide sulfurique et est précipité par addition d'eau en petits 

cristaux rhombiques renfermant 2 molécules d'eau. 

Il est très stable en présence des acides , mais en présence des alcalis il 

abandonne son ch lore pour donner le chlorure de la base employée . 

Il est bibasique c o m m e l 'acide hyduril ique. 

Le sel neutre de potasse est une poudre cristalline un peu soluble dans l'eau 

bouillante et contenant 2 molécules d 'eau. 
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DIURÉIDE TARTRONYL-MÉSOXALIQUE 

A L L O X A N T I N E . 

É q . . . C^LPAzW*. 

A t . . . C8H'Az«CV. 

On doit représenter l 'alloxantine par la formule : 

C ' W A z ' O 1 1 = C 8 I I l Az 2 0 8 + C 8 I l 2 Az 3 O s — ll-O-. 

Eu effet, lorsqu 'on mélange des solutions aqueuses de tartronyluréide et de 

mésoxalyluréide, ces deux uréides s'unissent en perdant une molécule d'eau et 

il se forme un dépôt d 'al loxantine. 

Ce corps est intermédiaire entre les deux uréides précipi tés ; il doit donc se 

produire quand le tartronyluréide est oxydé avec ménagement ou que le m é 

soxalyluréide est réduit partiellement. 

Il se produit aussi dans d'autres réactions moins régul ières . 

Formation. — I o On réduit l 'alloxane à froid par l 'hydrogène sulfuré, o « 

par le chlorure d 'é ta in; 

2° On chauffe de l 'alloxane avec l 'acide sulfurique é t endu ; 

3° On l'obtient aussi par oxydation de l 'acide dialurique à l 'air ; 

4° En chauffant un mélange d 'urée, d 'acide malonique et d 'oxychlorure de 

phosphore on a de la malonylurée : la malonylurée b ibromée est ensuite réduite 

(M. Grimaux) ; 

5 ° Par action directe de l 'alloxane sur l 'acide dialurique : 

C 8 H 2 Az 2 0 8 + C 8IPAz 20 8 = C 8 H 4 A z 4 0 " + H 2 0 2 . 

Préparation. ·— Pour préparer l 'alloxantine on réduit généralement le 

mésoxalyluréide par l 'hydrogène sulfuré. Il se forme toujours du tartronyl

uré ide en certaine quanti té; on abandonne donc le l iquide à l'air jusqu'à <e 

qu'il ne dépose plus de cristaux, le tartronyluréide étant alors transformé par 

oxydation en alloxantine. On reprend le dépôt par l'eau boui l lan te ; le sou fie 

resle insoluble et est séparé par fillration. 

L'alloxantine cristallise par le refroidissement. 

L 'acide iso-urique diffère encore de l 'acide urique en ce qu'il est oxydé plus 

facilement par l ' iode ou par l 'oxygène en liqueur alcal ine. Il ne donne pas 

d 'acide uroxanique. 

En dissolution dans le carbonate neutre de potasse à la température ordi

naire , il réduit la solution d'azotate d'argent. 
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Propriétés. — L'alloxauliiie se présente en peliLs p i ismes obl iques , conte

nant 3 molécules d'eau qu 'e l le perd à 150 degrés. Elle est difficilement soluble 

dans l'eau froide. Elle semble être d imorphe . 

Elle est acide, forme des sels colorés en violet et peu stables; l 'étude de ces 

sels est incomplète . 

L'eau de baryte donne avec l 'alloxantine une réaction considérée c o m m e 

caractéristique : elle donne un précipité violet qui , à l 'ébulli t ion, devient rapi

dement blanc, et se transforme en dialurate et alloxanate. 

Le chlorure ferrique co lore l 'alloxantine en violet intense; les oxydants trans

forment l'alloxantine en alloxane ; les réducteurs , l 'amalgame de sod ium, le 

ehlorure stanneux, donnent de l 'acide dialurique. 

Chauffée avec du gaz ammoniac , elle se co lore en violet pourpre par suite 

de production de purpúrate d ' ammoniaque ; avec l 'ammoniaque aqueuse et une 

thauffe prolongée, on a de l 'uramile. 

Elle réduit les sels d'argent. 

Chauffée avec de l'eau à 180-190 degrés, elle donne de l 'acide oxalique, de 

l 'ammoniaque, de l 'oxyde de carbone et du gaz carbonique (Il lasiwetz). 

L'acide sulfuriqde à 120 degrés donne de l 'acide barbiturique et de l 'acide 

parabanique, tandis que par ébullition d'une solution sulfurique étendue on a 

de l'hydurilate d 'ammoniaque. 

En faisant bouillir de l 'alloxantine et du sel ammoniac , on a de l 'uramile et 

de l'alloxane : 

C^H'AziO 1 1 + AzlI 4Cl = C 8 H 5 Az 3 0° + C 8 H 2 Az 2 0 8 + HC1. 

Uramile. Alluxane. 

De l'alloxantine rapprochons un produit obtenu par Rochleder , en faisant 

agir le chlore sur la caféine. Ce produit, nommé acide amalique, a été considéré 

par Gerhardt c o m m e de l 'alloxantine tétraméthylée : 

C^IKVz 'O 1 1 C 1 8 (C 2 H 3 ) 4 Az 4 0 1 4 . 

Alloxantine. Alloxantinc totramcthylée 

ou acido amalique. 

Ce même acide amalique se produit aussi par action de l 'hydrogène sulfuré 

sur la diméthylalloxane ( E . F i s c h e r ) : 

' iC' iCTI-yAz'O 8 + H- = 11*0* + C - 4 H 1 2 A z ! 0 1 4 ou r je(C 2 H : l ) 4 Az 4 0 1 4 . 

Cet acide, par oxydation, semble fournir de l 'acide diméthylparabanique. 

Voy. A L C A L O I D E S N A T U R E L S , p . 633, Acide amalique. 

Action de l'alloxantine sur l'urée. — D'après Hlasiwetz, l 'urée se combine 

à l'alloxantine. Le composé formé répond à la formule C i B H 1 A z i 0 1 4 . 4 C s H * A z 2 0 i 

-f- i H 5 0 2 , et se présente en petits cristaux lamellaires. 

D'après Mulder, il n'y a pas de combinaison. 
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ACIDE ALLITURIQUE. 

É q . . . C i 2 I I G Az 4 0 8 . 
A t . . . C cH GAz*O l . 

L 'acide alliturique se rattache à l 'alloxantine et peut être considéré comme 

u n de ses produits de réduc t ion . 

Il se forme quand on chauffe fortement une solution d'alloxantine avec un 

excès d 'acide chlorhydrique (Sch l ie fe r ) . 

On opère en tube scel lé , et après réaction on sépare au moyen de l'acide 

azotique l 'alloxantine non modifiée. 

Propriétés. — Cristaux jaunâtres, solubles dans 15 à 20 parties d'eau b o u i l 

lante. Les acides sulfurique et azotique le dissolvent sans le décomposer , mais 

une solution concentrée de potasse le dissout en dégageant rie l 'ammoniaque. 

Baeyer considère ce corps c o m m e résultant de la combinaison de l 'acide 

allanturique et de l 'hydantoïne : 

C 6 H 4 Az 2 0 6 -f- C f i l l 4 Az ! 0 4 = C 1 2 H 6 A z 4 0 B + ITO-. 

A r i d o Hyi lanto ïnr 1 . A c i d e 

fillantnriqiic. alMlurirpie. 

ACIDE P U R P U R I Q U E . 

É q . . . C" ; H r 'Az ; 0 1 2 . 
A t . . . C s I I 5 Az 5 0 a . 

L 'acide purpurique n'est pas connu à l'état de liberté. Son sel ammoniacal 

constitue la murexide. 

Ces deux corps se rattachent à la dialuramine et à l 'alloxantine. La murexide 

est aussi obtenue avec l 'acide ur ique, mais son mode de formation permet de la 

placer et de l 'étudier ic i , aussi bien que parmi les dérivés ur iques. 

En effet, quand la dialuramine est oxydée par l 'oxyde de mercure ou quand 

l 'alloxantine est chauffée avec de l ' ammoniaque , vers 60-70 degrés , il se produit 

la belle colorat ion qui a été nommée murexide : 

C 1 6 H 4 A z 4 O u -f- 2AzH 3 = H 2 0 2 + C 4 G H 8 A z 6 0 1 2 . 

Alloxant ine . Murexide. 

La murexide a été découverte par Schee le , étudiée par Prout, Liebig et 

Wrehler et un certain nombre d'autres chimistes . Elle doit être considérée 

c o m m e le sel inono-ainmonique d'un acide , non isolé en l iberté, l 'acide pur

purique. 
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L'acide purpurique, quand on le met en l iberté, se scinde en alloxane et 

murexane, qui est peut-être le même corps que la dialuramine : 

C 1 6 l l 5 Az r 'O i 2 + H 2 0 2 = C 8 II 2 Az 2 O s + CalI">Az:lO'\ 

A c i d e Alloxane. Di:i I u r:iini u ̂ . 

L'acide purpurique serait donc un corps comparable à la l loxanl iue ; la seule 

différence est que l 'acide dialurique ou tartronyluréide de l'nlloxantiiie est 

remplacé dans l 'acide purpurique par la dialuramine (ou urainile, uu uréide 

amido-malonique). 

Formation. — La murexide se l'orme : I o par action de l 'ammoniaque sur un 

mélange d'alloxane et d'alloxantine. 

Il est préférable de faire agir le carbonate d 'ammoniaque ; 

2° En chauffant à 100 degrés de l 'alloxantine dans un courant de gaz 

ammoniac : 

C , 6 H 4 A z 4 0 " + 2 AzII3 = (; 1 6 H"AzII 3 Az B 0 1 8 + II' J0- ou C 1 GüBAz f iO'" J + H-Ü"; 

3° En chauffant de 1 uramile et de l 'oxyde de mercure : 

S C l P A z ' O 6 + 0-= G i 6 II 4 .AzlI 4 .Az r '0 1 2 + H 2 0 2 , 

Préparation. — I o Une solution bouillante de 4 parties d'alloxantine et de 

7 parties d'alloxane dans 240 parties d'eau est traitée par 80 parties d 'une 

solution de carbonate d 'ammoniaque saturée à froid (Grégory) . 

2° On chauffe 4 parties d 'uramile avec 3 parties d 'oxyde de mercure et 

quantité suffisante d'eau et d 'ammoniaque . 

3° On sature une solution d'alloxane à 30 degrés Baume par l ' ammoniaque, 

que l'on a soin d'ajouter peu à peu. On chauffe ensuite la solution jusqu'à ce 

qu'elle ait pris une coloration rouge pourpre intense. Par le refroidissement, le 

purpúrate d 'ammoniaque cristallise avec 1 molécule d 'eau. 

Propriétés. — L ' a c i d e purpurique est inconnu à l'état l ibre, car, lo rsqu 'on 

traite un purpúrate par un acide minéral , l 'acide purpurique mis en liberté se 

décompose immédiatement en uramile et alloxane : 

C 1 BH 5Az r 'O t 2 + H 2 0- = Cir'Az'O" + C H U z ' O 8 , 

mais on obtient des purpurates en partant de la murex ide ; AzI I 4 est alors r em

placé par M et les purpurates formés sont du même type que le sel ammoniacal , 

M étant monovalent . L 'acide purpurique paraît donc èlre un acide m o n o b a 

sique. Cependant on connaît un purpúrate diargentique et M. Beilstein a cons i 

déré la murexide c o m m e un sel acide, c'est-à-dire c o m m e du purpúrate acide 

d 'ammoniaque. On a de plus indiqué un sel de chaux de coloration vert terne 

dont la formule, serait C 1 6 H 3 C a 2 A z r ' 0 1 2 : la formule de ce sel est douteuse. Il a. 

cependant été oblenu à l'état de précipité cristallin. 

Examinons maintenant les purpúrales. 
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F u r p u r a t e s . 

Purpúrate d'ammoniaque (murex ide) , C 1 6 H 4 . A z I I 4 . A z 5 O l z -f- I F O 2 . — On 

sait déjà comment ce sel se l'orme. 

Il cristallise en petits prismes à A pans, d'un beau vert doré , à reflet vert-

cantharide. Examinés par transparence, ils sont rouge-grenat . Pulvérisés, ils 

donnent une poudre rouge. 

Ces cristaux perdent H'-U* à 100 degrés . 

La murexide est insoluble dans l 'alcool et dans l 'étber, très peu soluble dans 

l'eau froide qu 'e l le colore cependant, et plus soluble dans l'eau chaude. 

La murexide se dissout dans une solution de nitrate ou d'acétate de plomb en 

donnant une be l le l iqueur rouge ; avec l 'acétate de p l o m b , au bout d'un certain 

temps, il se forme un précipité. Le sublimé la précipite en rose pâle. 

La potasse caustique en dégage de l 'ammoniaque et donne une liqueur bleue 

qui se décolore quand on la chauffe en formant de la murexane. 

L 'acide azotique la transforme en a l loxane ; l 'hydrogène sulfuré en murexane, 

alloxanline et acide dialurique. 

Chauffée avec du cyanate de potasse, elle donne du pseudo-urate de potasse. 

Les acides chlorhydrique et sulfurique décomposent la murexide , précipitent 

de la murexane et forment de l 'al loxane, de l 'alloxantine, de l 'urée et de l 'am

moniaque (voy. Murexide, p . 713) . 

Purpúrate dépotasse, C 1 6 I I 4 K A z r ' O i 2 . —Cristaux microscopiques brun rouge, 

solubles à froid dans une lessive de potasse en donnant une coloration bleue . 

On peut supposer alors la formation de C l r ' I I 3 K 2 A z 5 0 1 2 , sel non isolé. 

Purpúrate de soude, C 1 6 H 4 N a A z 5 O f î . — On obtient ce sel en faisant bouil l ir 

de la murexide avec une solution d'azotate de soude. La formule donnée répond 

au sel séché à 100 degrés . 

Sel rouge, très difficilement soluble dans l 'eau. 

Purpúrate de chaux. — Sel vert terne, dont la formule est douteuse. 

Purpúrate de baryte, C i C H 4 B a A z 5 0 ' 2 - f -3110 . — Sel vert terne, peu soluble 

dans l 'eau. En poudre ce sel est rouge pourpre . 

II perd 8,78 pour 100 d'eau à 100 degrés. 

Il se prépare par double décomposit ion entre la murexide et l'acétate de 

baryte. 

Purpúrate de magnésie. — Sel soluble dans l 'eau, qu'il colore en pourpre . 

Purpúrate de plomb. — Il n'a pas été obtenu pur. La murexide, en présence 

d'acétate de p lomb ac ide , donne une liqueur rouge qui laisse déposer peu à peu 

des cristaux non homogènes . 
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Purpúrate monoargentique, C u ; I I 4 A g A z 5 0 l s . — Il est obtenu eu d é c o m p o 

sant la murexide en solution étendue par l'azotate d'argent, en présence d'un 

peu d'acide azotique, sous forme d'un précipité pourpre clair . Il donne des 

cristaux semblables à ceux de la murexide et perd 5,71 pour 100 d'eau à 

100 degrés. 

Seldiargentique, dit purpúrate neutre, C 1 R I F A g 2 A z 5 O i 2 . — Il se forme quand 

on précipite une solution de murexide, saturée à froid, par l'azotate d'argent. 

C'est un précipité rouge brun. 

Sel basique d'argent, C 1 6 I I 3 A g 2 A z 5 0 1 2 . 2 A g 2 0 2 . — Ce dernier sel résulte 

de l'action du nitrate d'argent ammoniacal sur la murexide . C'est un précipité 

rouge brun. 

Le chlorure d'or et le chlorure platiniqiie font passer au jaune une solution 

aqueuse de murexide, sans y déterminer de précipité. 

MUREXIDE. 

Nous revenons à l 'étude de la murex ide , ou purpúrate d 'ammoniaque, ce sel 

présentant une certaine importance. La préparation de la murexide est une 

opération délicate, car on a toujours à redouter la transformation de la 

murexide en d'autres produits . 

Industriellement elle a été préparée d 'abord en pâte, puis en poudre , et enfin 

eu cristaux. Le procédé industriel donnant la murexide en cristaux est celui 

que nous avons indiqué plus haut : Une solution d'alloxane à 30 degrés Raumé 

est saturée d 'ammoniaque ajoutée peu à peu, en attendant chaque fois que le 

liquide redevienne acide. La saturation est ordinairement complète avec environ 

30 pour 100 du volume de la solution d 'al loxane. La saturation obtenue, on 

chauffe : la l iqueur rougit et devient pourpre . On arrête alors la chauffe et on 

laisse refroidir. Par le refroidissement, la murexide se sépare en cristaux. 

On obiienl encore la murexide cristallisée en versant directement l 'acide 

urique dans l 'acide azotique. On traite la solution par une quantité convenable 

d'ammoniaque et on chauffe à 60 degrés (M. C. Kœchl in) . 

La murexide possède des propriétés tinctoriales remarquables ; elle donne 

avec le chlorure mercurique une laque pourpre, et avec les sels de zinc une laque 

orangée d'une vive couleur . Ces propriétés ont donné à la murexide une ce r 

taine vogue dans l 'industrie, mais la découverte des matières colorantes dérivées 

des produits de la houille et leur prix de revient firent bientôt abandonner les 

composés purpuriques. 

Nous citerons rapidement les différents essais faits dans le but. d'utiliser ces 

produits c o m m e agents de teinture. En 1853, MM. Al . Schlumberger et Sacc 

l 'employèrent à teindre la laine (voy. Bulletin de la Société industrielle de 

Mulhouse, t. X X V , p . 2 4 2 ) . 
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M U R E X O Ï D E o u T É T H A M É T U Y L M U R E X I D E . 

É q . . . C S 4 H 1 G A z 6 0 1 3 = C l e H 4 (C 3 II 3 ) 4 Az r <0' ' . 
A t . . . C i 3 H l c A z c 0 G = C 8 H 4 (ClI 3 ) 4 Az'O 0 . 

Ce corps se rattache à la murexide et à la caféine par l 'acide amalique. Nous 

ne le décr i rons point ici (voy. Alcaloïdes naturels, p . 6 3 3 ) . 

TROISIÈME GENRE : URflOES A RADICAUX TRIVALtNTS. 

TAUTRONYL-DIURÉIDE, OU ACIDE PSEUDO-URIQUE. 

É q . . . C '°I I 6 Az 4 0 8 . 

y Azll — CO 

A l . . . C :>iIGAz404 = CO / ¿II — Azll — CO — ki\V-

NAzH — CO. 

Cet ac ide, qui présente la plupart des réactions de l 'acide ur ique, en diffère 

par une molécule d'eau en plus, et en ce qu'il se conduit c o m m e acide mono-

bnsique. 

En 1855 , MM. Depouil ly fi 'ères utilisèrent la laque de mercure . Pour teindre 

la soie , on fait deux solutions de murexide et de sublimé à 5 pour 100, on les 

mélange à froid, et on acidule avec un peu d 'acide azot ique; la soie est baignée 

à froid dans ce mélange jusqu'à coloration suffisante; on aura la couleur en la 

plongeant dans un second bain de sublimé à 3 pour 100. On lave avec de l'eau 

contenant du carbonate de soude , puis avec de l'eau pure . 

On opère de même pour avoir le ton orangé chaud que donne le purpúrate de 

z inc . 

Pour teindre la laine, on la plonge dans un bain de sublimé, puis dans de la 

murexide ou inversement, puis dans du sublimé chaud additionné, d'un peu 

d'acétate de soude. Une addition de nitrate de plomb favorise la fixation. 

M. Lauth (1856) imprime sur co ton avec acétate et nitrate de p l o m b , addition 

d 'ammoniaque, lavage et murexide à froid. Il forme ainsi du purpúrate de 

p l o m b . On passe au bain de mercure , ce qui donne une plus belle teinte, le sel 

mercuriel devant être additionné d 'acide acét ique. 

MM. Dollfus, Mieg et C'% de Mulhouse, dissolvent la murexide dans le 

nitrate de p lomb , font une couleur épaisse, impriment le tissu, le laissent 

quelque temps suspendu dans une chambre d 'oxydation, puis passent à l ' ammo

niaque l iquide et enfin à l'acétate mercur ique. 

Comme nous l 'avons dit, les couleurs d'aniline ont remplacé les purpúrales, 

qui , du reste, se décolorent sous l 'influence des réducteurs . Le coquil lage 

nommé murex contenait probablement une substance voisine de la murexide 

ou identique avec elle. 
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La formule de l 'acide ur ique répond à la somme des éléments de la dialur-

ainine et de l 'acide cyanique moins une molécule d'eau. La combinaison de 

ces deux ac ides , si elle se faisait sans élimination aucune, devait faire espérer la 

synthèse de l 'acide pseudo-urique. Les essais de Liebig et de W œ h l e r ne d o n 

nèrent point le résultat attendu, mais Schlieper et Baeyer réussirent en faisant 

bouillir la dialuramine ou la murexide avec le cyanate de potasse en solution-

concentrée : 

On obtient dans ce cas le pseudo-urate de potasse. Examinons maintenant 

les différentes condit ions de formation de cet ac ide . 

Formation. — On fait réagir le cyanate de potasse sur l 'uramile ou dialur

amine. On a le sel de potasse : 

On chauffe de l 'uramile et de l 'urée à 180 degrés , et il se forme du pseudo-

urate d 'ammoniaque (M. Grimaux) : 

Préparation. — Quand on fait la préparation avec le cyanate de potasse, on 

doit chauffer jusqu 'à ce que le mélange ne rougisse plus, alors le pseudo-urate-

se dépose à l'état cristallin. On fait recristalliser le sel, on le dissout dans la 

potasse caustique et on le précipite par l 'acide chlorhydr ique. Il précipite sous 

forme d'une poudre cristalline composée de petits prismes. 

Propriétés. — Petits prismes microscopiques , sans saveur et sans odeur , à 

peine solubles dans l 'eau, assez solubles dans les liqueurs alcalines. Chauffé à 

100 degrés, cet acide ne perd pas d'eau. Le b rome ou l 'acide nitrique le 

dédoublent en alloxane et en u r é e ; le peroxyde de p l o m b , à l 'ébullition, ne 

fournit point avec l 'acide pseudo-urique de l'allantoine c o m m e dans le cas de 

l'acide urique, mais donne de l 'acide oxalur ique, de l 'acide oxalique, du gaz 

carbonique et de l 'urée. Chauffé avec l 'acide sulfurique à 100 degrés , il donne 

du gaz carbonique, de l 'ammoniaque et de la xanthinine. L'acide p s e u d o -

urique est monobasique et fournit des sels bien cristallisés. 

L'acide pseudo-urique se rapproche de l 'acide i so-ur ique , dont il diffère par 

4 molécules d'eau en plus : on n'a pu jusqu ' ic i transformer l'un dans l'autre. 

La formation de l'acide pseudo-urique, formation comparable, à celle de l 'acide 

glycoluramique avec le glycocolle et l 'acide cyanique, a conduit à lui attribuer la 

formule atomique de constitution : 

C.m\WOe + C-AzII0 5 - - C 1 0I[ BAz-'0 8 . 

CMPAz'O 0 + C 3 AzK0 2 — C i o U : ' K A z l 0 8 . 

C « H 5 A z 3 0 ( i 4 - C 3 H l A z s 0 2 = C«>lRAzH*.Az»0». 

AzII - CO 

CO Cil — AzII — CO —AzII 2 
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F s e a d o - u r a t c s . 

Ces sels s'obtiennent directement eu faisant réagir les cyanates sur la dialur 

aminé ; généralement ils sont peu solubles dans l 'eau. 

Sel ammoniacal, C , 0 I I î \ A z H 4 . A z 4 0 8 - | - I I 2 0 2 . — Lamelles ou aiguilles, per 

dant leur eau à 100 degrés , l 'ammoniaque à 130 degrés, et se colorant en 

rouge. 

Sel de potasse, C l 0 I P K A z 4 O 8 - j - H 2 0 2 . — Petits cristaux plats, perdant leur 

eau n 140 degrés, se décomposant à 180 degrés en devenant rouges . Ce sel 

est facilement soluble dans les solutions de potasse et est précipité de ces solu

tions par l 'acide ca rbon ique ou l 'acide acétique. 

Sel de soude, C ' ° H 5 N a A z 4 0 8 - | - 2 H 2 0 2 . — Il cristallise en prismes groupés 

en masses. Il est peu soluble dans l'eau froide, plus soluble dans l'eau bou i l 

lante et bien plus soluble dans une solution de soude. Le gaz carbonique et 

l 'acide acétique le précipitent de cette dernière solution. 

Sel de baryum, C 1 0 I I 5 B a A z * 0 8 - j - 5 1 1 0 . — Aiguilles longues et groupées en 

sphères. Il est encore moins soluble dans l'eau que les sels alcalins. 

Sel d'argent- — Le sel d'argent est blanc, mais il s'altère rapidement et 

noircit. 

CINQUIÈME FAMILLE : URÉIDES DÉRIVÉS DES ACIDES ALDÉHYDIQUES OU ACÉTONIQUES MONOBASIQUES 
Les uréides de cette famille sont les uréides dérivant des acides glyoxylique 

et pyruvique. 

M. Grimaux, qui a spécialement étudié ces uréides , les range c o m m e il suit : 

Î
\ . Mono-uréide glyoxylique C 6 H 4 Az 2 0 6 . 
2 . Diurëide glyoxylique o u allantoïne. C 8 H 6 Az 4 0 6 . 

'S. Triuréide diglyoxylique C 1 4 H 1 0 A z 6 0 ' i . 

' i . Mono-uréide pyruvique C 8 H 4 Az 3 0*. 
Uréides D v r u v i a u e s 2. Diuréide pyruvique o u pyvur i le . . . C 1 0 H 8 Az 4 0 6 . 
ureiaes p y r u v i q u e s . . . . 3 . T r i u r é i d e dipyruvique C ' W U z W . 

\ i . Uréides pyruviques plus complexes. 

e 
Le rapprochement fait entre ces uréides est légi t ime, bien qu'il y ait enlre 

ux des différences importantes. On peut, en effet, admettre dans les u r é i d e s 
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AMIDES. 717 

glyoxyliques 1 et 3, 1 radical bivalent, dans l 'uréide 2 , 1 radical trivalent, et 

dans les uréides pyruviques 1 ,2 et 3, 1 seul et même radical trivalent. 

Formation. - Les mono-uré ides se forment en décomposant les diuréides 

par l 'acide chlorhydrique : 

C B H 6 Az 4 0 G + IPO 3 = C 3 I I 4 Az 3 0 2 + C r 'H 4 Az 3 0°. 

Allan tu inc. Munu-uréiiie 

glyoxylique. 

Les diuréides se forment en chauffant à 100 degrés l 'urée et l 'acide : 

C 4 H 2 0 6 + 2C 2 H*Az 2 0 2 = 2 IPO 3 + CHH f iAz*0B. 

Diuréide 

f lyoxylirjue 

ÜU aLlantüine. 

Schiff explique c o m m e il suit la réaction facile des acides aldébydiques sur 

l'urée : de même que pour les aldéhydes 1 atome d 'oxygène du groupement 

CIIO enlève 2 atomes d 'hydrogène à 2 molécules d 'urée pour former de l 'eau, 

et que le groupement hydrocarboné CH unit les deux restes d 'u rée ; de même 

avec les acides aldéhydiques ou acétoniques on a une réaction analogue, mais 

une réaction qui se fasse en deux temps. Dans la première phase, il se forme un 

acide uramique; puis il perd une molécule d'eau de manière à produire un 

uréide. Il considère ces uréides c o m m e des composés à chaîne fermés, et 

donne à l 'allantoïne la formule de constitution suivante : 

„ / A z H — CO — AzH s 

V U \Az I I \ 
CO — A z I I / 

Passons à l 'examen de ces uréides. 

PREMIER GENRE : MONO-URÉIDES 

GLYOXYLURÉIDE. 

Ëq . . . C 6 I I 4 Az 2 0 6 . 
/ A z I I —CH(OH) 

A t . . . C 3 I I 4 Az 2 0 3 ^ = C O < [ 
\ A z l I - - C O . 

Historique. — Pelouze, en traitant l 'allantoïne à 100 degrés par l 'acide 

azotique dilué, la dédoubla en urée et en un corps qu'il nomma acide 

allanturique. Schliefer décrivit sous le nam à'acide lantinurique une 

substance analogue, produit accessoire de la préparation de l 'allantoïne. 

Gerhardt identifia les duuv produits, leur assigna la formule du glyoxyluréide. 
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7 1 8 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Cette formule fut adoptée par Baeyer. Le dédoublement de l 'allantoïne par les 

acides est donc représenté par : 

C sH cAz*0° + iV-O- = C î H t A z 2 O s + OII 'Az-O 6 . 

Mulder proposa des formules différentes, mais le véritable glyoxyluréide a 

été obtenu à l'état de pureté par Strecker et Medicus en décomposant l 'acide 

uroxanique par l 'eau bouillante ou l 'acide oxonique par les acides . 

Formation. — I o On décompose l 'acide oxonique par les acides : 

C 8 I R \ z : , 0 8 + IFO 2 = C'IFAz'-O8 + r . 2 0 » + Azi! ' . 

Acide Glyoxyluré ide . 

O X ( J i l i ' ] U ( î . 

2° On décompose l 'acide uroxanique par l 'eau bouillante : 

C 1 0 H 8 A z » 0 l î = C 6 H ' A z 2 0 6 + G ; I I 'Az 2 0 2 - f C 2 0 4 . 

. V i d e Glyoxyluréide. 

uroxani'iue. 

Préparation. — On fait réagir sur une solution d'oxonate de potasse de 

l 'acide acét ique; le sel de potasse du glyoxyluréide se sépare cristallisé. De ce 

sel on sépare l 'uréide. 

Propriétés. — Le glyoxyluréide cristallise en aiguilles volumineuses , réunies 

en faisceaux, moyennement solubles dans l'eau froide et très solubles dans 

l'eau bouillante. Avec la potasse, cel uréide fournit du gaz carbonique et de 

l 'ammoniaque dans le rapport de 1 molécule de gaz carbonique à 2 molécules 

de gaz ammoniac , mais on ne trouve pas d'acide glyoxyl ique. Cet acide, qui doit 

être le produit normal de la réaction, est remplacé par un mélange d'acide oxa

lique et d 'acide acét ique. Cette décomposi t ion est différente de celle qu 'éprouve 

l 'acide glyoxylique l i b r e ; il est, en effet, dans ce dernier cas, transformé par les 

alcalis en oxalate et g lycolate . 

Le glyoxyluréide se conduit c o m m e un acide monobas ique . La formule g é n é 

rale de ses sels est C"H : > MAz a O G . 

Le sel de potasse, C G H 3 K A z 2 0 ° , est une poudre cristalline très difficilement 

soluble dans l 'eau. 

Le sel d'argent, C°H : i AgAz s O < 1 , est pulvérulent . 

Au glyoxyluréide se rattachent l'acide allilurique et Voxalantine. 

A C I D E A L L I T U K I Q U E . 

É q . . . C i 2 H 6 Az*0 8 . 
A t . . . C l P A z ' O 4 . 

L 'acide alli lurique a élé étudié à la suite de l 'alloxanliue. Voy . p. 710 . 
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Il renfermeles éléments du glyoxyluréide et du glycolyluréide, moins 1 m o l é 

cule d'eau, ce qui doit le faire cons idérer c o m m e un dérivé du glyoxyluréide : 

C i 2 H c Az 4 0 8 = C G I l 4 Az 2 0 6 + C s I I 4 Az 5 0 4 — H 2 0 2 . 

Acide Glyoxyluréide. Glyco ly lu ro idc . 

alliturique. 

Il convient cependant de considérer ces formules de constitution avec une 

certaine réserve. 

O X A L A N T I X E . 

K q . . . C 1 2 H 6 A z 4 0 ' 3 . 
A t . . . C G H 6 Az 4 0 G . 

L'oxalanline est le produit de réduct ion de l 'oxalyluréide ; elle semble être 

identique avec l 'acide leucoturique de Schieper , obtenu par l 'ébullition de la 

solution aqueuse d 'acide al loxauique. 

L'oxalanline peut être rattachée au glyoxyluréide par la formule suivante: 

C 1 3 H 4 A z 4 0 1 0 — CGIi 4Az 3Û 3 + C 6 U 2 A z 9 0 6 — IPO 3 . 

Mais on écrit l 'oxalanline, C 1 3 H 4 A z 4 O i o + H 2 0 2 , et même , c o m m e nous l'avons 

fait, C 1 2 H 6 A z 4 0 ' 2 . 

Ce qui semble devoir faire préférer cette dernière formule, c'est qu'on ne 

peut enlever H 2 0 2 à l 'oxalantine sans l 'altérer profondément . 

Avec la formule C 1 2 I I 4 A z 4 0 l n , l 'oxalanline apparaît c o m m e étant à l 'acide 

parabanique (oxalyluréide) ce que l'alloxantine est à l 'alloxane : 

^ C W A £ 0 G ) + H 3 = C 1 2 H 4 A z 4 0 1 0 + H 3 0 3 . 

Acide parabaniique. Oxalantine. 

2(C a H 3 Az 3 0 8 ) + H 3 = C , s H*Az*0" + H»O s . 

Al loxaae . Al loxant ine . 

Préparation. — On traite à froid de l 'acide parabanique par du zinc et de 

l'acide sulfurique. Il se forme une poudre blanche, cristalline, qui est une 

combinaison d'oxalanline et d 'oxyde de z inc . 

Celte poudre esl séparée, délayée dans l 'eau, et traitée par l 'hydrogène sul

furé/qui en sépare le zinc. On filtre, et par concentrat ion on obtient l 'oxalantine 

en croûtes cristallines (Limpr ieht ) . 

L'oxalantine se forme, mais en petite quantité, par une longue ébullition 

dans une solution d 'acide al loxauique. 

Propriétés. — L'oxalantine cristallise eu petits prismes durs, difficilement 

solubles dans l'eau, et presque complètement insolubles dans l ' a lcool . Elle p o s 

sède une réaction faiblement acide. 
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MONO-TJRÉIDE P Y R U Y I Q U E . 

Ë q . . . C 8 I I 4 Az 5 0 4 . 

Az:C.CH : i 

A t . . . C 4 I I 4 Az 2 0 2 ̂  CO { \ 
\< \zH . CO. 

Lorsqu 'on traite le pyvurile C i 0 H s A z 4 O 6 à chaud par l 'acide azotique, on le 

transforme en un corps de formule C 8 H 3 . A z 0 4 . A z 2 0 4 . Cette réaction a fait sup

poser à M. Grimaux la possibili té, au moyen d'un autre agent de réaction, de 

transformer C ! 0 H 8 A z 4 0 c en C a H . Ï F . A z 2 0 4 ou C 8 H 4 A z s O l . Cette transformation 

s'obtient au moyen de l 'acide chlorhydr ique concentré et bouillant ( M . Gri

maux) : 

C ' ° l l 8 Az 4 0 8 = C 8 H 4 Az 2 0 4 + G 2 H 4 Az 2 0 2 . 

Préparation. — On fait bouil l ir le pyvurile avec de l 'acide chlorhydrique 

c o n c e n t r é ; on évapore au bain-marie le produit de la réaction jusqu 'à obten

tion d'un résidu g o m m e u x et on ajoute de l 'a lcool . On attend vingt-quatre 

heures ; on recueil le alors une masse cristalline insoluble dans l 'alcool qui 

retient de l 'urée en dissolut ion. On lave les cristaux à l 'alcool et on les fait 

cristalliser une ou deux fois dans l 'eau bouil lante. 

Le mono-uréide pyruvique se sépare de la solution aqueuse sous forme d'une 

poudre b lanche , très légère, confusément cristallisée. 

Propriétés. — Poudre blanche, cristalline, assez soluble dans l'eau chaude, 

insoluble dans l ' a l coo l , transformée par l 'acide nitrique en un dérivé nilré 

C 8 H ; i ( A z 0 4 ) A z 2 0 4 . 

MONO-UREIDE PYRUVIQUE NITRE. 

É q . . . C 8 H 3 .Az0 4 .Az 2 0 4 . 

/ A z = G.CIl'(AzO i) 
A l . . . C 4 lF (Az0 2 )Az 2 0 2 = CO ( t 

\ A Z H . C 0 . 

Par action de l 'acide azotique bouil lant , on transforme C s I I 4 A z 2 0 4 en 

C 8 I F . A z 0 4 . A z 9 0 4 . Le même produit s'obtient par action de l 'acide azotique sia

le pyvurile; à une douce chaleur , on a de l'azotate d 'urée, et l 'uréide nitré reste 

en dissolution. 

Les alcalis la dissolvent mais en la décomposan t ; à froirl, la décomposi t ion 

c o m m e n c e déjà ; à chaud, elle se produit rapidement , en donnant de l ' a m m o 

niaque et de l 'acide oxalur ique. Elle résiste bien à l 'action de l 'acide azotique, 

même chaud. 

L'oxalantine réduit à chaud la solution d'argent ammoniacale. ' 
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Préparation. — Pour obtenir rapidement ce dérivé nitré, le plus s imple est 

de faire bouillir le pyvurile avec quatre à cinq fois son poids d 'acide azotique 

et de chauffer jusqu 'à consistance pâteuse. L u r é e est alors détruite et l'azotate 

d'ammoniaque qui en résulte est enlevé par un lavage du résidu avec deux à 

trois fois son poids d'eau froide. 

On purifie l 'uréide nitré, qui reste indissous dans ces condit ions, en le faisant 

cristalliser une ou deux fois dans 25 parties d'eau bouillante. 

Propriétés. — La formule de ce corps est établie par ses dédoublements . Il 

est en belles lamelles brillantes, jaune pâle, peu solublcs dans l'eau froide, 

solubles dans environ 25 parties d'eau bouillante et douées d'une saveur sucrée. 

Chauffé à 160 degrés, il se transforme en une poudre amorphe qui, dissoute 

dans l'eau, régénère le corps primitif, en même temps qu'une petite quantité se 

détruit. Au-dessus de 200 degrés, ce corps fond en dégageant des vapeurs 

nitreuses et en se détruisant. 

Les alcalis le dissolvent ; la l iqueur est jaune et cette coloration disparaît par 

addition d'acide. 

A l.'ébullition la 'potasse le décompose rapidement, et la l iqueur, sursaturée 

par l'acide acétique, précipite les sels de chaux. 

Chauffé avec de l'eau b r o m é e , il donne de la bromopicr ine et de l 'acide 

parabanique : 

f,8H3Az308
 + G Br -f- H'O 3 — C sBr3(AzO*) + C°H 2 Az 2 0 G + 3 HBr. 

Cet acide déplace à l 'ébullition, l 'acide carbonique des sels de chaux et de 

baryte, en donnant des sels jaunes. Il précipite les sels de p lomb et d'argent : 

les précipités sont des gelées volumineuses qu'il est impossible de bien laver; 

aussi les résultats des analyses de ces sels ont-ils été peu concordants . La 

formule du sel d'argent est C 8 H A g 9 ( A z 0 4 ) A z 3 0 8 . 

Synthèse île l 'ac ide p a r a h a n l t | u c . 

L'eau bromée, aidée de la chaleur, donne , avec le mono-uré ide pyruvique 

nitré, de la bromopicr ine et de l 'acide parabanique. M. Grimaux a comparé la 

bromopicrine obtenue dans ces conditions avec la bromopicr ine préparée par 

distillation au moyen de l 'acide picr ique, du b rome et du lait de chaux. 

Mais la solution aqueuse, dont on a retiré par distillation la bromopicr ine , 

étant concentrée à cristallisation et les cristaux étant purifiés, on constate qu'ils 

présentent tous les caractères de l 'acide parabanique (oxalyluréide) ; dissous 

dans l 'ammoniaque, à chaud, ils se convertissent en un corps présentant, au 

microscope, le même aspect que l'oxalurate d 'ammoniaque. Us donnent tous les 

caractères de l 'acide parabanique dont ils présentent la formule. 

M. Grimaux fait remarquer que le mono-uréide pyruvique et son dérivé nitré 

présentent, avec l 'acide pyruvique, les mêmes relations que le malonyluréide et 

l'acide diliturique avec l 'acide malonique. La formation de bromopicr ine offre 

E N C Y C L O P . C41J! . ¿6 
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DEUXIÈME GENRE. — DIURÉIDES 

G L Y O X Y L M U R F J D E . 

Ë q . . . C 8 I l 0 Az 4 O 6 . 
A t . . . C 4 H 6 Az 4 0 3 . 

S ÏN. — Allantoïne. 

Origine. — L'allantoïne a été découver te , en 1799 , par Buniva et Vauquelin 

dans le liquide de l 'amnios de la vache ; Lassaigne l'a rencontrée plus tard dans 

le l iquide de l 'allantoïde. Mais, d'après lui , le liquide amniotique n'eu renferme 

pas, ce qui fait admettre que Buniva et Vauquelin ont opéré non sur du liquide 

amniotique, mais sur un mélange de liquide amniotique et de l iquide de l'allan

to ïde . W œ h l e r l'a retrouvée dans l 'urine des jeunes veaux ; cette urine en 

contient tant que ces animaux ne prennent point de nourriture végétale. 

El le existe aussi dans l 'urine de chiens nourris de viande et de graisse 

(Salkowski) ; l 'acide ur ique introduit dans l 'organisme s'oxyde et passe en 

partie dans les urines à l'état d'allantoïne, fait intéressant au point de vue 

chimique et physiologique. Cette oxydation peut du reste être obtenue, en dehors 

de l 'organisme, par le peroxyde de p lomb, le ferricyanure de potassium, 

l 'ozone , etc. (Liebig et W œ h l e r ) . 

Le permanganate de potasse est le meilleur agent d 'oxydation. 

Grimaux donne à l'allantoïne la formule de constitution suivante : 

/ A z l l — Cll.AzH.COAzll 2 

A t . . . C'tPAz'O 3 — CO < I 
\ A z I I - CO, 

tandis que Schorleinmer la représente par : 

/ A z l l — C = AzCO.Azll 2 

( X ) < / 
N AzH.CH(OH). 

Formation. — 1° On oxyde l 'acide urique en présence d'eau par le peroxyde 

de p lomb , par le peroxyde de manganèse, l 'ozone ou le permanganate de 

potasse : 

G1 0ll*Az*OB + O 2 + H 2 O a = C 8 l I 6 Az 4 0 s + C 2 0 4 . 

2" On l'obtient aussi par action de l 'acide uitrenx sur l 'acide dialurique : 

2C 8 I I 4 Az 2 0" + 2 A z 0 3 = C 8 l l c Az 4 0 G + 4 C 2 0 4 -f- 2 AzO2 + 2Az + I1 20 2 

une analogie de plus entre le dérivé nitré et l 'acide di l i lur ique, car Baeyer a 

constaté que l 'acide dililurique, traité par le chlorure de chaux, fournit de la 

ch loropicr ine . 
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3° On chauffe pendant dix heures , à 100 degrés, 1 partie d'acide, glyoxylique 

et 2 parlies d'urée (Grimaux) : 

C*HsOB 4- 2 C 2 H 4 Az 2 0 2 = C 8 I l 6 Az 4 0 6 + 2 I P 0 2 . 

Le procédé de Claus, action du permanganate de potasse, semble devoir être 

conseillé comme mode de préparation. 

Préparation. — 1 ° On dissout, à chaud, dans l 'eau, 161 parties d'acide urique 

et, pendant le refroidissement, on ajoute 100 parties de permanganate de 

potasse; on filtre la l iqueur aussitôt qu'elle s'est déco lorée et on acidulé à 

l'acide acétique le liquide préalablement filtré (C laus ) ; 

2° Ou encore une solution alcaline moyennement concentrée d 'acide urique 

(3 molécules) est refroidie et additionnée peu à peu d'une solution saturée de 

permanganate de potasse ( 1 m o l é c u l e ) . Lorsque le mélange est effectué, ou 

sépare, par filtration, le bioxyde de manganèse précipité et l 'on sature la liqueur 

avec l'acide acétique : le lendemain, l 'allantoïne est déposée en cristaux. La 

réaction s 'accompli t conformément à l 'équation : 

C i 0 H 4 Az 4 O 6 + H 3 0 2 + O 2 = C 2 0 4 + C 8 I l G Az 4 0 G . 

Propriétés. — L'allantoïne cristallise en prismes cl inorhombiques incolores , 

solubles dans 132 parties d'eau à 22 degrés, dans 131 p . 5 à 21° ,8 (M. Grimaux) . 

Sa réaction est neut re ; elle fournit des dérivés métalliques de la formule 

générale C 8 I I 5 M A z 4 0 6 . A froid, les alcalis fixent à la longue 1 molécule d'eau 

sur l'allantoïne et la transforment en sels alcalins de Vacide allantoïque. 

A chaud, les alcalis ou les acides étendus transforment l 'allantoïne en urée, 

en glyoxyluréide (Pe louze ) ou en diglyoxyltrir.réide ( M u l d e r ) . Les produits 

ultimes de la réaction sont de l 'ammoniaque, des acides carbonique, oxalique 

et acétique (Claus) : 

3C 8 I I 6 Az 4 0 8 + 1 3 I F 0 2 = 12AzIl : i 4- 6 C 2 0 4 4- C 4 I I '0 4 4- C 4 H 2 0 8 . 

L'action des hydrogénants, soit par exemple l 'action de l 'acide iodhydrique, 

donne du glycolyluréide, et dans le cas de l 'amalgame de sodium, le composé 

nommé glycolurile, C 8 J P A z 4 0 4 . Nous examinerons plus loin le glycolurile et 

ses rapports avec les auLres uréides. L'allantoïne est transformée par l 'acide 

azotique en acide allanique, C 8 H 5 A z r , O t o - | - r I 2 0 * (Mulder ) ; cet acide est monoba

sique. On a un autre acide, acide bibasique, l 'acide allantoxanique, C 8 I P A z 3 0 8 , 

par action du ferricyanure de potassium ou du permanganate de potasse 

(Embden) . 

Quand on introduit l 'allantoïne dans l 'organisme, on ne la retrouve poin 

dans les urines. 

Recherche de l'allantoïne dans les liquides de l'organisme. — Elle n'y 

existe qu'en très petite quantité. Pour l 'obtenir, on sépare l 'albumine, on 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Combinaisons de l'allantoïde avec les acides et avec les bases. 

On connaît une combinaison avec l 'acide azotique, C s I I l i À z i 0 G . A z I I 0 ° , qui se 

l'orme en versant de l 'acide azotique ordinaire sur l 'allanloïne et en laissant en 

contact dans un exsiccateur en présence de chaux (Mulder) : 

C»H eAz«0«.AzH0 6 = C 8 H 7 A z r ' 0 1 4 ou C s H r 'Az r 'O i o + H'O», 

ou la même formule que l 'acide allanique de Mulder . 

Ce corps est amorphe , et est décomposé par l 'a lcool ou par l'eau en abandon

nant de l 'allanloïne. 

Combinaisons avec les bases. — 1" C s H , " 'KAz 1 O c . — On dissout l 'allantoïne 

dans une solution de potasse, on ajoute de l 'alcool et on évapore à l 'exsiccateur 

en présence de chaux (Mulder ) . Masse cristalline brillante, très soluble dans 

l 'eau, alcaline, décomposée par l 'acide acétique avec précipitation d'allantoine. 

2° Limpricht a obtenu un sel de zinc, C s H 6 A z i 0 G . Z n 9 0 3 , et un sel de 

cadmium, 2 C" I I G Az*0 6 .Cd -0 2 . 

3° Avec l 'oxyde de mercure , on a un précipité 6 C s H ' i A z i 0 D . 10 UgO, amorphe, 

insoluble dans l 'eau. Ce précipité s'obtient en chauffant de l 'eau, de l'allantoïne 

et de l 'oxyde mercur ique et en laissant refroidir. On connaît encore deux autres 

combinaisons analogues. 

i° Le sublimé ne la précipite pas, tandis que l'azotate mercur ique donne un 

précipité amorphe , 4 C 8 H r , A z ' O e . 1 0 H g O , de même formule que celui obtenu 

avec l 'oxyde (Limpr ich t ) . 

ri" 4 équivalents d'allanloine se combinent à 6 équivalents d 'oxyde de p lomb, 

(j équivalents d'allantoine se combinent à 2 équivalents d 'oxyde de cuivre, en 

donnant des cristaux verdàlres. 

tt° Le sel d'argent C s l l ' A g A z ' 0 J est une poudre amorphe qui précipite par 

action d'une solution d'allanloine sur l'azotate d'argent ammoniacal . 

évapore à 1 /10 et ou abandonne plusieurs jours . Si l'allantoïne est en quantité 

sensible, elle cristallise : ce n'est pas le cas ordinaire. Ou ajoute au résidu de 

l 'eau, puis de l'eau de baryte en léger excès, on filtre; dans le l iquide filtré, on 

précipite l 'allanloïne et l 'urée par le chlorure mercurique et la potasse. Le 

précipité séparé et lavé est mis en suspension dans l'eau et décomposé par IIS. 

On sépare par cristallisation l'allantoïne et l 'urée restées en solution. 
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D é r i v é s d e l ' a l l a n t o ï u e . 

MÉTHYLALL ANTOINE. 

É q . . . C 1 0 I I s Az 4 0 6 . 
A I . . . CWAiW = Cqi ' .CHAAzW. 

La métliylallantoïne s'obtient un oxydant à fruid l 'acide méthylurique par le 

permanganate de potasse (Hi l l ) . On applique le même procédé de préparation 

que pour obtenir l 'allantoïne. 

La métliylallantoïne cristallise en prismes monocl in iques , fusibles, en se 

décomposant, à 225 degrés . Corps peu soluble dans l 'alcool et dans l'eau froide, 

assez soluble dans l'eau bouillante, insoluble dans l 'éther. L 'ac ide iodhydr ique , 

à chaud, le transforme en urée et en métbylbydantoïne. 

Un métal peut remplacer dans la formule de ce corps un équivalent d 'hydro 

gène. 

Le sel d'argent C 1 0 I F A g A z 4 0 ° est en petits prismes peu solubles dans l'eau 

froide, et assez solubles dans l'eau bouil lante. 

ACIDE ALLANTOÏQUE. 

É q . . . C N II 8 Az 4 0 8 . 

At C 4 I I 8 W 4 0 4 CO / A z ^ ' a 

~ \AzII .Cl l (C0 2 l l )AzII .C0.AzH 2 . 

Cet acide se forme en laissant en contact, deux ou trois jours une solution 

d'allantoïne et une solution de potasse (Scb l i epe r ) . On décompose le sel de 

polasse formé avec de l 'acide sulfurique étendu (Ponomarew) . Poudre cristal-

lisable peu soluble dans l'eau froide. L'eau chaude la décompose eu urée et 

acide allanturique : 

CRHHAzH) 8 = C'HMz'O* + C G H 4 Az 2 0 s . 

GLYCOLLUILE. 

É q . . . C 8 H 6 Az 4 0 4 . 
/ A z l l — C:Az.GO.AzII 2 

At . . . C 4 l l 6 Az 4 0 2 = GO( I 
\ A z H — CH 2 . (?) . 

Formation. — On fait réagir l 'amalgame de sodium sur l'allantoïne : 

C 8Il cAzH) 6 + H 2 = 11 20 2 + C s H G Az 4 0 4 . 

Préparation. — On le prépare en mettant en solution 1 partie d'allantoïne 

dans 30 parties d'eau bouil lante, et en y ajoutant peu à peu 1 pour 100 
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A C I D E A L L A N I Q U E . 

É q . . . CTF'AzW + H sO«. 
A t . . . O I F A z s 0 5 + Il sO. 

Ce corps présente la même composi t ion centésimale que l'azotate d'allantoïne. 

Formation et préparation. — On fait réagir sur de l 'allantoïne finement 

pulvérisée, la réaction étant conduite avec lenteur et en refroidissant, de l 'acide 

azotique de densité 1,35, chargé de vapeurs nitreuses. On abandonne au frais la 

solution jusqu 'à séparation de cristaux, que l 'on fait recristalliser dans un peu 

d'eau tiède. 

Propriétés. — Corps en cristaux al longés, peu solubles dans l'eau froide, 

décomposables sans foudre à 210-220 degrés , et présentant une réaction ac ide . 

La formule générale des sels est C a I I 4 M A z r ' 0 i 0 . 

Le sel ammoniacal cristallise en prismes. 

Le plomb donne plusieurs sels : 

1° C I l , P b A z : ' 0 1 0 + H - O î ; 

2° C " H 4 P b A z 5 O i o . P b O -f- HO, par précipitation avec le sous-acétate de p l o m b ; 

3° ( C s I I 4 A z 5 0 i D ) J 2 P b 3 . 5 P b 2 0 3 . 5 H 3 0 i qui s'obtient avec un excès de sous -

acétate de p lomb . 

Le sel d'argent est un précipité amorphe renfermant 1 molécule d'eau, 

soluble dans l'eau chaude qui , par refroidissement, l 'abandonne cristallisé. 

A C I D E A L L A N T O X A M Q U E . 

É q . . . C sH : lAz : lO a . 
/ A z H — CO 

Al . . . C l l l : , A z ' 0 4 = C 0 < I 
\ A z I l — G = Az — C0211 (?) . 

Cet acide se forme par action du permanganate de potasse alcalin ou du fer-

i iryanure de potassium sur l'allantoïne. 

d 'amalgame de sodium. On acidifie ensuite légèrement la solution par l 'acide 

sulfurique. 

Par évaporation lente, il cristallise en petits octaèdres ou en aiguilles. 

Propriétés. — C e composé est moins soluble dans l 'eau que l 'allantoïne; 

c'est un corps indifférent, mais cependant plus soluhle dans l 'ammoniaque 

chaude que dans l'eau chaude . 

L 'acide iodhydrique ne l'attaque pas ; les acides chlorhydr ique et sulfurique 

le dissolvent sans le décompose r . 

Les alcalis, à l 'ébul l i l ion, le décomposent en ammoniaque , gaz carbonique 

et acide hydantoïque. 

L'azolate d'argent ammoniacal donne C 8 H ' A g s A z 4 0 4 , en flocons jaunâtres. 
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Préparation—On dissout 2 parties d'allantoïne dans 20 parties de solution 

de potasse à 1,1, et l 'on ajoute peu à peu, en ayant soin de refroidir, 14 parties 

d'une solution de potasse à 1,1 contenant 2 p . 5 de permanganate de potasse. 

Après filtration, on neutralise à l 'acide acétique et l 'allantoxanale de potasse 

précipite (Ponomarew) : 

CIFAz'O" + 0- = C 8 l l 3 Az : i 0 8 + AzlI 3 . 

Propriétés. — L'acide 'n 'exis te pas à l'état libre : il se décompose en allan-

toxaïdine et gaz carbonique . 

L'éhullition le décompose , à l'état de sel de potasse, en gaz carbonique, 

acide formique et biuret par fixation de 2 molécules d'eau. 

L'amalgame de sodium le transforme eu acide hydroxonique, C i 6 H i 0 A / . r ' 0 1 4 . 

Il se conduit c o m m e un acide bibasique. Les sels neutres, à l 'exception du 

sel de plomb, sont transformés par l 'acide acétique en sels acides. 

Les sels ont été étudiés par Ponomarew. 

A l l a n t o xnïinteN. 

Sel ammoniacal acide, C 8 I P . A z I I 4 . A z 3 0 8 . — Sel peu soluble dans l'eau froide. 

Sel ammoniacal neutre, C 8 H ( A z I I 4 ) 2 A z 3 0 8 . — Cristaux plus solubles dans 

l'eau que le sel acide. 

Sel acide de potasse, C 8 I P K A z 3 0 8 . — Aiguil les hrillantes, solubles dans 

160 parties d'eau froide. 

Sel neutre de potasse, C 8 I IK 2 Az 3 0 8 4~H 2 0 2 . — A i g u i l l e s f i n e s et soyeuses, 

facilement solubles dans l'eau et insolubles dans l 'a lcool . 

Sel acide de baryte, C I P B a A z ^ O 8 -\- 3 I P O 2 . — Cristaux presque insolubles 

dans l'eau froide. 

Sel neutre de baryte, C R I I B a 2 A z 3 0 8 - ( - 2 I P O 2 . — S e l formé par action du 

chlorure de baryum sur le sel neutre de potasse. 

Sel acide de plomb. — Aiguil les renfermant 1 équivalent 1/2 d'eau, ou 

1 molécule 1/2 d'eau pour la formule atomique. 

Sel acide d'argent. — Précipité cristallin, insoluble dans l 'eau. 

Sel neutre d'argent. — Précipité gélatineux qui , traité par l'éther éthyl iod-

hydrique, donne l'éther C 8 f P . C 4 I P . A z 3 0 8 , corps solide ayant l 'aspect du miel . 
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ALLANTOX AÏDINE. 

Éq. . . C°rl 3 Az 3 0 4 - f ITO*. 
/ A z I I — C O 

A t . . . C 3H 3Az 30* -F H s 0 — CO C I + H 2 0 . 
\ A z l t — C:AzII 

Origlile. — Cu corps est le prodoit de decomposi t ion de l 'acide allantoxa-

nique quand on le met en l iberté. 

Préparation. •— Le mei l leur procédé consiste à trailer l 'allantoxanate de 

p lomb par l 'hydrogène sulfuré. On évapore ensuite au bain-marie la l iqueur 

filtrée. 

Propriétés. — Cristaux plats ou prismes bril lants, solubles dans l'eau 

bouillante, peu solubles dans l 'a lcool et insolubles dans l 'éther, non fusibles. 

La chaleur les décompose en ammoniaque, acide cyanhydrique et acide cyanique. 

Les carbonates alcalins transforment ce corps en acide formique et en biure t . 

L'allantoxaïdine se conduit c o m m e un acide monobas ique . Le sel de potasse 

est cristallisable ; le sel d'argent est amorphe . 

ACIDE HYDROXONIQUE. 

É q . . . C 4 6 H 1 °Az G 0" . 
At . . . C 8 H 1 0 A z 6 0 ' . 

Préparation. — Cet acide résulte de l 'action de l 'amalgame de sodium sur 

une solution aqueuse d'allantoxanale acide de potasse ( P o n o m a r e w ) : 

2C 8 H 3 KAz ! 0 8 + 3 H ! = C ' W K ' A z W 4 - f H s 0 8 . 

Hydroxanate 

de potasse. 

On sépare l 'acide en faisant bouill ir le sel de potasse formé avec de l 'acide 

chlorhydrique concentré . 

Propriétés. — Poudre cristalline lourde, soluble dans l'eau c h a u d e ; elle est 

décomposée , en tube scellé à 150 degrés , par l 'acide chlorhydrique en gaz car

bonique, gaz ammoniac et un peu d 'oxyde de carbone . L 'eau b romée la d é c o m 

pose à la longue ; entre autres produits il se forme du biuret . 

Les propriétés acides de ce corps sont 1res m a r q u é e s ; c'est un acide b iba-

sique, dont les sels cristallisent b ien . 

Le sel neutre de potasse est soluble dans 61 à 65 parties d'eau à la tempéra

ture ordinaire . 

Les sels neutres renferment, celui de magnésie 4 H ' 2 0 ' , celui de baryte 

211*0*. celui de plomb 1 1/2 H ' O 1 , et celui d'argent . I I P O 2 . 
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DIURÉIDE PYRUVIQUE. 

É q . . . C W A z W . 
/ A z l I — C — OU3 — AzII.CO.AzH2 

Al . L 11 AZ U ._- LU X A z H _ C Q 

SYX. PtjvurUe ou l'ijruvile. 

Quand à 1 partie d 'acide pyruvique, acide acétonique, bouillant de 100 à 

170 degrés, ou ajoute 2 parties d'urée en poudre f i n e et qu 'on maintient le tout 

à 100 degrés pendant une heure ou deux, on obtient uniquement le diuréide 

pyruvique. 

Préparation. — Ou a recours à la réaction de formation qu'on vient d ' indi

quer. Dans cette opérat ion, la masse devient bientôt liquide en dégageant du gaz 

carbonique; puis elle se trouble, s'épaissit et se remplit d'une matière sol ide. 

Quand la réaction est terminée, on reprend le tout par un excès d 'alcool bou i l 

lant et l 'on filtre. Le produit, insoluble , suffisamment compr imé , se présente sous 

la forme de petites lames blanches, brillantes, que l 'on purifie par une ou deux 

cristallisations dans 10 fois leur poids d'eau bouillante (M. Grimaux) . La solu

tion alcoolique renferme l 'excès d 'urée et du pyruvate d 'ammoniaque : 

2C 6 H 4 0° + C 2 l l 4 Az 2 0 2 + IPO 2 = 2 CTI'.AzlP.O6 + C*0 4. 

La formation du pyruvile est expliquée par la formule suivante : 

C 611 40 6 + 2 C ! H 4 A z 2 0 2 = C'»H 8 Az 4 0 B + 2 I 1 2 0 2 . 

Propriétés. — Le pyvurile est en cristaux blancs, brillants, de forme r h o m -

bique, insolubles dans l 'a lcool et dans l'éther, peu solubles dans l'eau froide, et 

solubles dans 10 parties d'eau bouillante. Chauffés à 145 degrés, ils ne changent 

pas de poids. Chauffés à 155-100 degrés pendant plusieurs jours , ils perdent 

25pour lOOdeleur poids e tdonuent deux corps amorphes. L 'un, soluble , est jaune 

brun. L'autre est un uréide condensé , C 3 2 I I 1 0 A z s O 1 0 , le téfra-uréide-télrapyruvique. 

Le pyvurile bouil l i avec de l'eau de baryte donne de l 'urée, ou ses produits 

de décomposit ion, de l'oxalate et u n sel de baryte soluble, probablement de 

l'uvilate, car l 'acide pyruvique par ébullition avec la baryte donne du carbonate, 

de l 'oxalate, de l'urate et de l'uvitate (Finck, Boett inger) . 

Sa solution, addit ionnée de potasse, puis d'azotate d'argent, donne un préc i 

pité blanc. Elle précipite également le nitrate mercur ique. 

Par ébullition avec l 'acide chlorhydrique étendu, il se décompose ; par évapo-

ration à siccité, lavage à l 'alcool et traitement par l'eau, on a de fines aiguilles de 

triuréide dipyruvique : 

2C 1 0 l l 8 Az 4 0e = C 2 H 4 Az ! 0 s + C 1 8 H t 2 A z 6 0 , ( 1 . 

Triuunde 

dipyruvique. 
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730 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

L'acide chlorhydrique concentré donne le mono-uré ide pyruvique : 

C 1 0 H 8 Az 4 O f i = C 2 H 4 Az 2 0 2 + C 8 I I 'Az 2 0 4 . 

Moiio-ureiiie 

pyruvique. 

L'acide azotique le dissout à une douce chaleur en donnant de l'azotate d'urée 

et du mono-uréide-ni t ropyruvique : 

C 1 0 H 8 A z 4 0 6 + AzIIO8 — C 2 H 4 Az 2 0 3 + C 8 H 3 (Az0 4 )Az 2 0 4 + H 2 0 2 . 

Le pyruvile présente avec l 'acide pyruvique les moines relations que I 'allan-

toïne avec l 'acide glyoxylique. C'est un homologue de l 'allantoïne (M. Gr imaux) : 

G 4IP0° + 2 C 3 H 4 A z 8 0 3 — C s H 6 Az 4 0 B + 2 H 3 0 3 . 

A c i d e AMantoïne. 

g lyoxyl ique . 

C 6 H 4 0 6 + 2 G 2 t l 4 Az 3 0 2 = C 1 0 U 8 A z 4 0 6 + 2 l l a 0 a . 

Acide Pyruvi le . 

pyruvique. 

T R I B R 0 M 0 - A N H Y D R O P Y R U V I L E . 

É q . . . C 1 0 H ! Br 3 Az 4 0 4 . 
A t . . . C 5 I l 3 Br 3 Az 4 0 3 . 

Ce corps est à rapprocher du pyruvile. 

Formation. — P o u r l 'obtenir, on chauffe pendant plusieurs heures, à 100 de 

grés, parties égales d 'acide tr ibromopyruvique et d 'urée : 

C 6 HBr 3 0 6 -f- 2 C 3 l I 4 Az 2 O s = C 1 0 H 3 Br 3 Az 4 O 4 + 3 H 2 0 2 . 

Propriétés. — Composé en aiguilles, fusibles en se décomposant à l 8 0 degrés , 

facilement solubles dans l'eau bouillante et dans l 'alcool bouillant. 

Il donne avec l'azotate d'argent ammoniaca l , même à froid, un précipité de 

bromure d'argent et de l 'argent métal l ique. 

T R I U R É I D E S 

TRIURÉIDE DIPYRUVIQUE. 

É q . . . C 1 8 l l 1 2 A z 6 O i 0 . 
At . . . C 3 H 1 2 A z 6 0 5 . 

On mélange parties égales d'urée et d 'acide pyruvique et l'on chauffe à 100 d e 

grés. Le mélange se convertit rapidement en un liquide l impide qui , peu à peu, 
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épaissit, et qui au bout d 'une heure environ de chauffe se transforme en une 

masse blanche entièrement sol ide. Cette masse, traitée par 200 à 250 fois sou 

poids d'eau bouillante, donne une solution qui , par le refroidissement, se prend 

en une gelée, formée de fines aiguilles (M. Gr imaux) : 

2 C 6 H 4 0 6 + 3 C 2 I l 4 Az 2 0 2 = C 1 8 H 1 2 A z 6 0 1 0 + 4 11 20 2. 

On forme le même uréide en faisant bouillir du pyruvile avec de l 'acide chlor-

hydrique concentré (M. Gr imaux) : 

2 C^lFAz'O* = C 2 H 4 Az 2 0 2 + C ^ U ^ A z W . 

Propriétés.—Longues aiguilles minces, irès légères, d'aspect co tonneux , 

non fusibles, mais se détruisant par la chaleur en donnant des vapeurs cyaniques 

et du charbon. 

Les cristaux sont presque insolubles dans l'eau froide et solubles dans plus de 

250 parties d'eau bouil lante. 

Les alcalis dissolvent à froid cet uréide, mais sans s'y combiner et sans 

l'altérer. Les acides, même l 'acide carbonique, le précipitent de ces solut ions. 

A chaud, en quelques minutes, les alcalis détruisent cet uréide. Quand on a 

employé pour cette réaction l'eau de baryte, on sépare facilement l 'excès de 

baryte par l 'acide carbonique. On filtre et dans la l iqueur on trouve de l 'urée, 

du pyruvile et du pyruvate de baryte recouuaissable à ses propr ié tés : 

r , 1 8 l l l s Az 6 0 1 0 + 2 H 2 0 2 = C 2 H 4 Az 2 0 2 + C i 0 I l 8 Az 4 O 6 + C 6 I1 4 0 6 . 

Cet uréide ne précipite point les sels métall iques, excepté l'azotate de mercure . 

L'acide azotique le transforme à chaud en urée et ni tropyruvinuréide : 

C t 8 H i 2 A z 6 0 1 0 + 2AzII0 6 -— 2 C s l l ' i (Az0 4 )Az 2 0 i + C 2 I I 4 Az 2 0 2 + 2 11 20 2. 

A 100 degrés, l 'acide pyruvique transforme cet uréide en uréides plus c o n 

densés. 

URËIOES PYRUVIQUES CONDENSES 

Par action de la chaleur sur le pyvurile, ou en faisant agir un excès d 'acide 

pyruvique sur l 'urée, on obtient des produits de condensation de l 'urée et de 

l'acide pyruvique, plus riches en carbone et moins riches en azote que les c o m 

posés précédents (M. Grimaux). Ces corps sont amorphes, insolubles dans l 'eau, 

plus ou moins solubles dans les alcalis, inattaquables par les acides, et se d é 

composent sans fondre quand on les chauffe. 

Les corps étant amorphes, il n'est pas possible de déterminer exactement leurs 

formules ; cependant il reste certain que ces composés dérivent de l 'union de 

plusieurs molécules d 'acide pyruvique et d 'urée avec élimination d'eau. 
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Le tétra-uréide-lripyrurique C ! 0 I I i 6 A z 8 0 ' t se produit , en même temps que 

le triuréide dipyruvique, quand on chauffe parties égales d 'acide pyruvique et 

d'urée à 1 0 0 degrés . Après épuisement du produit de la réacl ion par l'eau 

bouillante, il reste une poudre blanche amorphe, complètement insoluble dans 

l 'eau. Elle se distingue des antres uréides condensés en ce qu 'e l le se dissout 

dans les alcalis sans passer par l'état gélatineux. 

Le tétra-uréide-tétrapyruvique C 3 G i I , G A z , 0 1 " prend naissance par l 'action 

d'une température de 170 degrés sur le pyvuri le , maintenue pendant plusieurs 

jours . Le pyvurile devient alors jaunâtre, et, si on l 'épuisé par l'eau bouil lante, 

on enlève une portion soluble, amorphe, brune et la plus grande partie du 

produit reste insoluble, (jette partie insoluble se gonfle dans les alcalis et finit 

par s'y dissoudre au bout de vingt-quatre heures . Les acides précipitent celte 

solution ; le précipité est gélatineux et, par dessiccation, laisse une masse cornée . 

L 'acide azotique et la potasse bouillante n'attaquent pas cet uréide. M. Gri-

maux a oblenu d'autres produits, que nous ne décrivons pas (voy. E. Grimaux, 

Thèse de la Faculté de Paris, 1877 , p . 3 3 ) . 

Constitution des uréides glyoxyliques et pyruniques. — L'allantoïne Iraitée 

par l 'acide cblorhydrique ou l 'acide azotique fournit des dérivés analogues aux 

uréides pyruviques. l 'e louze a en effet décrit un acide allanturique qui serait 

identique avec l 'acide lantanurique de Schlieper, et serait un mono-uréide 

glyoxylique. Par action de l 'acide azotique ou de l 'acide chlorhydrique sur 

l 'allantoïne, Mulder a préparé un acide allanturique, qui serait un triuréide 

diglyoxylique. . 

La formation de ces deux uréides est comparable à celle du mono-uré ide 

pyruvique et du triuréide pyruvique. 

Ces deux séries d 'uréidessont donc comparables . Les formules de constitution 

de ces uréides ont été données eu décrivant chacun de ces corps (voy. E. Gri

maux, Thèse citée, p . 40 à 4 5 ) . 

SIXIÈME FAMILLE -. URÉIDES DÉRIVÉS D'ACIDES ACÉTONIQUES 
BIBASIQUES 

L'acide alloxanique et l 'alloxane trouvent place dans cette famille. Ce sont 

des uréides de l 'acide mésoxal ique . 

Ces deux corps répondent à deux genres d 'uréides. 

P R E M I E R G E N R E . — Acide alloxanique. — L'acide al loxanique est un uréide 

de la première espèce , dérivé du mésoxalate acide d ' u r ée : 

C'H'O10 -f CMPAz'O2 

nli'*uxali(|il = IPOs + C8ll4Az'010. 
Acide 

alloxanique. 
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D E U X I È M E G E N R E . —AUoxane. —L'a l loxane est iiiùiréide acide de la deuxième 

espèce dérivant du mésoxalale acide d'urée par élimination de 2 molécules 

d'eau. On pourrait donc la considérer c o m m e un imide résultant de la 

combinaison d'un résidu d'urée bivalent avec le radical acide bivalent, soit 

(G ä H*Az 8 0 9 - H 2 ) " R " : 

C 6 l l - 0 1 0 + C - l R \ z 9 0 2 = 2 H 3 0- + C s H 2 Az 2 0 8 . 

A c i d e Alloxam:. 

juésuxaliijue. 

PREMIER GENRE 

ACIDE MÉSOXALURAMIQL'E. 

É q . . . C 8 I i 4 A z 2 0 i 0 . 

A t . . . C W A z ^ = C 0 ( ' J f I

,

l Γ , : O - C 0 - C O • O , 1 

S v x . — Acide alloxanique, Jlésoxalyhtréide à radical univalent. 

Formation. — L'acide alloxanique, entrevu par Vauquelin, fut découvert 

par Liebig et W œ h l e r . Il s'obtient par hydratation de l 'alloxane, sous l 'influence 

des alcalis : 

C 8 H 2 Az 2 0 s -I H 5 0 2 = C 8 I I i Az 2 0 1 0 . 

Préparation. — 1° On chauffe vers 60 degrés de l 'alloxane en solution c o n 

centrée et l'on ajoute de l'eau do baryte tant que le précipité qui se forme se 

redissout par l 'agitation. La solution laisse déposer en refroidissant des cristaux 

de mésoxaluramate (alloxanate) de baryte. On décompose le sel barytique par 

l'acide sull'urique étendu; on enlève le très léger excès d 'acide sulfurique ajouté 

par le carbonate de p lomb , puis on traite la solution par l 'hydrogène sulfuré. 

Après une nouvelle fillration, on évapore dans le vide, et l 'acide alloxanique 

reste à l'état de masse sirupeuse, dans laquelle il se forme peu à peu des aiguilles 

et des masses mamelonnées cristallines. D'après Schlieper, on peut sans incon

vénient évaporer à 30 ou 4-0 degrés . 

2° On peut aussi faire un sel de plomb de l 'acide ; puis le traiter par l 'hydro

gène sulfuré (Staedeler) . 

3" Quand on ajoute de l'eau aux eaux mères azotiques de la préparation 

de l 'alloxane, au moyen de l 'acide urique, et qu 'on évapore en présence d'un 

excès île craie, on obtient facilement de l'alloxanate de chaux dont on sépare 

ensuite l 'acide (Staedeler) . 

Propriétés. — L'acide alloxanique cristallise difficilement ; il se présente en 

masses cristallines radiées, très solubles dans l'eau et dans l 'a lcool , peu solubles 

dans Cellier. 1 partie se dissout dans 5 à 6 parties d 'a lcool . Chauffé, il fond en 
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734 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

se décomposant . Son sel barytique bouill i avec l'eau se dédouble en urée et 

mésoxalate de baryte : 

C W B a A z ' O 1 0 + i t rPO 8 = C 2 H 4 Az 2 0 2 + C 6 B a 3 0 1 0 + (x — 1 ) H 2 0 2 . 

Cette réaction établit la constitution de l 'ac ide al loxanique. 

CliaulTé avec l 'acide nitrique, l'acide, alloxanique donne de l 'acide paraba-

n ique : 

C 8 I l 4 Az 2 0 1 0 + 0 2 •= C H 2 A z a 0 6 + C 9 0 4 + II ! 0». 

A c i d e 

parahanique. 

L'acide iodhydrique le réduit en formant du glycolyluréide (Baeyer) : 

C-H 4 Az 2 0'° + 2 111 — C° l l 4 Az 2 0 4 + C 2 0 4 + H 2 0 2 + l 2 . 

Tar ébullition d'une solution aqueuse d'acide alloxanique il se dégage dugaz 

carbonique, et il se forme du glycolyluréide, de l'oxalantitie (acide leucotur ique) 

et du glyoxyluréide. 

La première réaction es t : 

C 8 H 4 Az 2 0 1 0 = G 2 0 4 + C l i t l 2 Az 2 0 l i - f H 2 . 

Acide Acide 

alloxanique. par ;tb a ni que. 

Cet hydrogène agit sur l 'oxalyluréide (acide parabanique) et les autres p r o 

duits se forment dans une seconde phase de la réaction. 

L 'acide alloxanique est un acide bibasique éne rg ique ; il déplace l 'acide car

bonique et l 'acide acétique. 

A l l o x a n a t e s . 

L'acide alloxanique donne deux séries de sels cristallisant généralement b ien . 

Sel monoammoniacal. — Cristaux solubles dans 3 à 4 parties d 'eau, i n s o 

lubles dans l 'a lcool . 

Sel biammoniacal. — Il est très instable, il perd de l ' ammoniaque. 

Sel monopotassique. — P o u d r e cristalline peu soluble dans l'eau et encore 

moins soluble dans l 'a lcool . 

Sel bipotassique. — Cristaux renfermant 3 molécules d 'eau. Ils sont solubles 

dans l 'eau, insolubles dans l 'a lcool . 

Sel monomagnésien. — Ce sel contient 5 molécules d'eau et est soluble dans 

l 'a lcool . 
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ACIDE J 1 É T H Y L A L L O X A M Q I I E . 

É q . . . C , 0 H G A z s 0 1 0 = C s II 3 (C 3 H 3 )Az-0 , °. 
At . . . (7>Il 6Az 30 5 = CMI ! ((3I 3 )Az 3 O s . 

On fait réagir l 'acide azotique à 1,42 sur l 'acide méthylurique ; il se forme de 

la inéthylalloxaiie : qui par action des bases donne des méthylalloxanates. 

La méthylalloxane une fois formée, on neutralise la solution azotique avec du 

carbonate de chaux, on ajoute de l 'alcool et de l 'ammoniaque en proport ion 

modérée ; le sel de chaux de l 'acide méthylalloxanique précipite alors (Hi l l ) . 

Îoallox allâtes. 
L'alloxane, modifiée p a r l a chaleur, par une température de 200 degrés par 

exemple, est transformée par les alcalis en sel rouge (M. Hardy). 

Ces sels sont isomériques avec les alloxanates, peu stables, et facilement trans

formés à l'état humide en produits incolores qui sont peut-être des alloxanates. 

L'acide isoalloxanique n'a pu être isolé. 

Un produit semblable à l 'isoalloxanate d 'ammoniaque paraît se produire 

lorsque l'alloxantine est chauffée avec l 'ammoniaque. M. Grimaux, en tentant 

la synthèse de l 'alloxane, a constaté la production d'isoalloxanates. 

Sel monocalcique. — Il cristallise avec 3 molécules d'eau (6 molécules pour 

la formule atomique) ; est soluble dans 20 parties d'eau, et soluble dans l ' a l coo l . 

Dans l 'exsiccateur sulfurique il perd HO (ou I P O 2 pour la formule a tomique) . 

On l'obtient ou par action du sel ammoniacal sur le chlorure de ca lc ium, ou 

par le procédé indiqué à la préparation de l 'acide. 

Sel hicalcique. — Petits cristaux renfermant 5 I P O 3 . 

Svl de strontiane neutre. — Il cristallise en aiguilles renfermant 4 H 3 O s 

d'après Liebig et Wcel l ier . 

Sel barytique acide. — Ce sel est en croûtes cristallines renfermant I P O 3 

(ou 2 H 3 0 3 pour la formule a tomique) à réaction acide et très solubles dans l 'eau. 

Sel barytique neutre. — Schliefer le prépare en chauffarrtà60 degrés environ 

2 volumes d'une solution aqueuse d'alloxane saturée à froid et 3 volumes d'une 

solution de chlorure de baryum également saturée à froid ; on ajoute ensuite une 

solution de potasse jusqu'à formation d'un précipité permanent. 

C'est une poudre cristalline, renfermant 4 molécules d'eau, moins soluble que 

le sel acide. On l'obtient aussi en petits cristaux plats et brillants. À 1 2 0 degrés, 

ce sel perd HO (Liebig et W œ h l e r ) . 
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7Jfi ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Los isoalloxnnates se rapprochent c o m m e couleur des purpúrales, mais sont 

des corps différents. 

L'isoalloxanate d'ammoniaque C s H 3 ( A z I I 4 ) 3 A z 2 0 1 0 est rouge et insoluble 

dans l 'a lcool . 

L'isoalloxanate de potasse est bleu. 

L'isoalloxanate d'argent est rouge. 

L'isoalloxanate double d'ammoniaque et d'argent est bleu. 

ACIDE ALLURAN'IQUE. 

Kq. . . C10H*Az*Os o u C 1 0 H 6 Az 4 O 1 0 . 

On évapore dans un exsiccateur des solutions contenant poids égaux d'alloxane 

et d'urée (Mulder) : 

C 8 I I 3 Az 3 0 8 + C 3 H 4 Az 3 0 3 = C 4 °H G Az 4 0 1 0 . 

Cristaux peu solubles dans l'eau froide et facilement solubles dans l'eau 

bouil lante, qui ne décompose pas cet acide. L'acide azotique fumant le trans

forme en acide parabanique. L'acide iodhydrique donne de l 'acide hydantoïque. 

Cet acide est monobas ique ; son sel d'argent cristallise avec 1 molécule d 'eau. 

DEUXIÈME GENRE 

M É S 0 X A L Y L U R É 1 D E . 

É q . . . CTi3Az308. 

/ AzII — CO 

A t . . . C 4 U 3 Az 3 0 4 = GO / GO 

\ A z l t — ¿ 0 . 

SYN. — Ailoxane, Mésoxalyluréide à radical bivalent. 

L'alloxane, entrevue en 1817 par Brugnatclli et nommée alors acide éry-

ihrique, fut étudiée surtout par Liebig et W œ h l e r . 

De tous les dérivés uriques, c'est le plus important, puisqu'il sert à la pré

paration de presque tous les autres. 

La synthèse de l 'alloxane n'a pas été faite; mais sa constitution semble bien 

('tablie par l 'étude des produits qui en dérivent. 

Formation.— L'alloxane se forme par oxydation de l 'acide urique au moyen 

de l 'acide nitrique (Liebig et Wrch le r ) , du ch lore et de l ' iode (Brugnalel l i ) , du 

chlorate de potasse, de l 'acide chlorhydrique et du brome (M. Hardy) : 

O n i ' A z ' O 6 + 0-' + H 3 0 2 = C 3 I I 4 Az 3 0 3 + C s H 3 Az 3 O s . 

A c i d e urini le . A i l o x a n e . 
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Elle peut exister dans l 'organisme animal (Liebig , Lang) , mais dans certains 

états pathologiques, spécialement dans le cas d'affections cardiaques. 

Préparation.—La préparation de l 'alloxane est dél icate ; elle demande à 

être conduite avec soin. 

On prend 1 partie d'acide azotique à 1,42, qu 'on additionne de 8 à 10 parties 

d'eau, on chauffe vers 65 degrés, et dans cette l iqueur acide chaude on projette 

peu à peu 1 partie d 'acide ur ique. Entre chaque projection d 'acide urique, on 

attend que l 'acide ur ique soit totalement dissous. Après avoir ajouté tout l 'acide 

urique, on chauffe à l 'ébullition et l 'on filtre. On concentre la l iqueur et on la 

précipite par une solution chlorhydrique de chlorure d'étain, en ajoutant cette 

solution tant qu'il se forme un précipité. L'addition de chlorure d'étain colore 

la liqueur en jaune, quand on dépasse le terme de la précipitation. On sépare 

par filtration l 'alloxane précipitée, on la lave à l'eau froide. Cette eau de lavage 

doit rester limpide ; si elle se trouble, on addit ionne l'eau d'un peu d'acide 

chlorhydrique; on sèche le précipité sur une plaque de terre poreuse , on 

mélange cette alloxane avec de l 'acide azotique et de l 'acide chlorhydrique, on 

laisse ce mélange de nouveau sur la pierre poreuse, on sèche, et après départ 

des acides, on fait cristalliser dans l'eau (L ieb ig et W œ h l e r ) . 

On peut retirer l 'acide urique du guano et préparer c o m m e ci-dessus ; mais 

dans ce cas, l 'alloxane est co lo rée ; on la traitera alors par du noir animal. 

Ou encore, on projette l 'acide urique par petites pincées dans de l ' ac ide 

nitrique d'une densité de 1,42, distribué par portions de 120 grammes dans des 

verres à pied refroidis au moyen de l'eau ; il se produit une vive effervescence, 

qu'on laisse s'apaiser avant d ' introduire de nouvel acide urique. L'alloxane ne 

tarde pas à se déposer en cr is taux; on la met à sécher sur des plaques de por 

celaine dégourdie et on la purifie par une cristallisation dans de l 'eau chauffée 

à 70 ou 80 degrés (Sch l i epe r ) . 

Propriétés. — L'al loxane peut cristalliser avec 1 ou 4 molécules d 'eau. Si 

elle se dépose d'une solution chaude, elle est en octaèdres c l inorhombiques r en 

fermant ll'O''. Si la cristallisation s'effectue par refroidissement de la solution 

saturée, l 'alloxane est en gros cristaux or thorhombiques à 4 H 2 0 - . Ils s'effleu-

rissent à l'air ; à 100 degrés , ils perdent 3 I P O 2 ; la dernière molécu le d'eau se 

dégage vers 150 degrés . 

A 200 degrés, l 'alloxane anhydre se transforme en une matière rouge, 

soluble dans l'eau ; peu à peu la solution se décolore et le l iquide contient de 

nouveau de l 'a l loxane; on retrouve aussi de l 'acide isoalloxanique. Si l 'on 

chauffe et que l'eau ne soit point exc lue , ce qui arrive eu chauffant très rapide

ment vers 170-180 degrés , il se forme du gaz carbonique, de l ' ammoniaque, 

de l'oxyde de carbone, de l 'acide oxalique et de l 'acide hyduri l ique, C^ ' IF 'Az 'O 1 3 . 

L'alloxane est très soluble dans l'eau et dans l ' a lcool , bien moins soluble 

dans l 'acide azotique. Les solutions aqueuses sont acides et colorent la peau en 

rouge au bout de quelque temps. 

Avec les sels ferreux, l 'alloxane donne une coloration bleu violacé très 

foncé. 

ESCYCLOP. CHIJI. i~ 
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C ' o i i i b i n n I S O I I N d e l ' a l l o x a n e . 

Combinaison mercurique, C 8 H 3 A z 2 0 8 . 2 H g O + 7 I I 2 O a . — Poudre blanche, 

obtenue par dissolution de l 'oxyde mercurique dans l 'alloxane ou par action 

sur le nitrate mercur ique . Chauffée à 100 degrés , elle perd 2 molécules d'eau 

et jaunit (Dessaignes) . 

Combinaison argentique, C 8 A g 2 A z 3 0 8 . — Précipité obtenu avec les sels 

d'argent par Mulder. 

Les sulfites alcalins s'y combinent aussi ; d'après Grégory et YVulh, on a : 

C 8 H 3 Az 3 0 8 (AzH*.H 2 S 3 0 6 ) + H 2 0 2 , 
C 8 H 3 Az 2 0 8 .N'aHS 3 0 B + 1 1/2IPO 2 . 

Ce dernier corps est en grands cristaux perdant leur eau de cristallisation à 

100 degrés et facilement solubles dans l 'eau. 

Les alcalis fixent une molécule d'eau sur l 'alloxane et donnent des a l loxa-

nates, qui se décomposent ensuite en urée et mésoxalate. 

L'eau à l 'ébullit ion la décompose en gaz carbonique, oxalyluréide et al loxan-

tine. 

L 'acide sulfurique étendu produit de l 'hydurilate d ' ammoniaque ; l 'acide 

azotique donne de l 'acide parabanique. 

Les réducteurs donnent de l 'alloxantine et de l 'acide dialur ique. 

Le sulfbydrate d 'ammoniaque donne du thionurate. 

Les alcalis, potasse ou ammoniaque, en présence d 'acide cyanhydrique, 

donnent de l 'acide dialurique et de l 'oxaluramide, ou de l'oxalurate de potasse. 

L 'ammoniaque aqueuse transforme à chaud l 'al loxane en mycomélate d ' am

moniaque. Par le refroidissement, ce sel se sépare en gelée : 

CTPUz^rja + 3 A Z H 3 _ C B H ^ A Z H ^ Î A ^ O J + 2 H a 0 3 . 

Alloxane. Mycomélate 

d ' ammoniaque . 

L'acide mycomél ique parait être un dérivé de l 'hydrazulmoxine (Jacobsen et 

Emmerl ing. Ber. d. deut. chern. GeselL, 1 8 7 1 , p . 9 4 7 ) . 

Recheiche de l'alloxane. — On fait agir l 'hydrogène sulfuré qui donne de 

l 'alloxantine reconnaissable à la colorat ion pourpre qu'elle prend au contact de 

l ' ammoniaque . Ou encore on transforme l 'alloxane en oxaluramide en ajoutant 

à la l iqueur qui contient l 'alloxane de l 'acide cyanhydrique, puis de l ' ammo

niaque; il se forme un précipité b lanc , cristallisé, qu 'une-ébull i t ion prolongée 

avec l'eau transforme en oxalate d 'ammoniaque . 

Quand on veut rechercher l 'alloxane dans les l iquides de l 'organisme, on a 

recours à la dialyse, afin de séparer des col loïdes l 'alloxane et les cristalloïdes. 
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MÉTHYLALLOXANE. 

Éq. . . C 1 0 l l ' A z s 0 8 . 
A l . . . C5H»AzsO* = C 4 H(CH 3 )Az 2 O s . 

On oxyde de l 'acide méthylurique avec l 'acide azotique, ou avec le chlorate 

de potasse et l 'acide chlorhydrique ( I l i l l ) . 

Les alcalis la transforment en acide méthylal loxanique. 

L'acide azotique à chaud la transforme en acide méthylparabanique. 

SEPTIÈME FAMILLE: URÉIDES NON CLASSÉS 
Les composés étudiés dans les six familles précédentes, ou ont été obtenus 

synthéliquement, ou présentent entre eux des relations suffisantes pour per

mettre de leur attribuer une constitution certaine ou simplement probable. 

Il existe d'autres corps azotés, tels que l 'acide ur ique, la xantbine, l ' hypo-

xanthine, la guanine, la carnine, la théobromine , la caféine, qui sont à rap

procher des uréides. 

On peut établir facilement la légitimité de ce rapprochement. 

L'acide urique se rapproche des uréides par l 'ensemble de ses réactions. 

L'élude de l 'alloxane et de l 'acide alloxanique a permis de constater de n o m 

breuses relations. 

La guanine, par action de l 'acide chlorhydrique et du chlorate de potasse, a 

donné de l 'oxalyluréide et de la guanidine. 

La caféine, avec le ch lore , a été transformée en triméthylalloxanthine et 

diméthyloxalyluréide. 

La théobromine est transformable en caféine par action de l 'éther méthyl-

iodhydrique sur son dérivé argentique. 

La carnine, G 1 4 I I 8 A z 4 0 6 , par l'eau b romée , fournit de l 'hypoxanthine, 

C ' IPAz^O 2 , que l 'acide azotique transforme en xantbine, C 1 0 I I i A z i O * , dérivant 

elle-même de la guanine, C 1 0 H 5 A z 5 0 2 , en remplaçant O s par AzII. 

Ces données jettent une certaine lumière sur la constitution de ces corps et 

conduisent à les considérer c o m m e des uré ides ; mais il convient de reconnaître 

qu'elles ne permettent point de tirer des conclusions absolument certaines. Des 

corps qui ne sont point des uréides, c o m m e la créatinine, par exemple , peuvent 

renfermer les éléments du cyanamide et par hydratation donner des uréides. 

C'est ainsi que par la baryte la créatinine donne du méthyglycoluréide. 

L'acide urique a été étudié avec plus de soin ; pour l 'acide urique, on possède 

une série de résultats qui établissent indubitablement que ce corps est un 

uréide. 

C 8 H s A z î 0 8 . K H S ! l 0 6 - f - I P O 2 est en grands cristaux, peu solubles dans l 'eau 

froide, solubles dans l 'eau bouillante. 
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740 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Les principales réactions de cet acide (et elles suffisent pour démontrer que 

c'est un uréide) sont les suivantes : 

I o Par oxydation ménagée au moyen du permanganate de potasse, l 'acide 

t inque donne du gaz carbonique et de l'allantoïne : 

C i [ ) H 4 A z 4 0 6 + O 3 + I1 3 0 3 = C 8 H 6 Az 4 0 6 - f C 3 0 4 . 

2° L 'ac ide urique se dédouble par oxydatation et hydratation en mésoxalyl-

uréide (alloxane) et urée : 

C 1 0 H 4 Az 4 O 6 + O 3 + H 3 0 2 = C 8 II 3 Az 3 0 3 - f C 3 I I 4 Az 3 0 3 . 

3° 11 existe un acide dimétbylurique, acide bibasique énergique : 

C 1 0 I I 3 (C 3 H 3 ) 3 Az 4 O 5 . 

4° Le mésoxalyluréide (alloxane ) peut être rattaché à l 'acide dialurique, 

C 8 H 4 A z 3 0 8 , dont il dérive par oxydation. On peut regarder l 'acide urique 

comme se dédoublant par simple hydratation en urée et acide dialurique : 

C 4 °H 4 Az 4 0 6 + 2 U 3 0 s — C 3 I I 4 Az 3 0 3 + C 8 H 4 Az 3 0 8 . 

Acide nrique. 

Les atomistes donnant à l 'alloxane ou mésoxalylurée et à l 'acide dialurique 

ou tarlronylurée les deux formules de constitution : 

GO — Azll \ GO — AzH \ 
1 \ l \ 

CO > CO CH.OH > CO, 

¿O — AzH / C0 —_AzH_ 

Mésoxalyluroc . Tarlronylurée. 

1 en résulte que l 'acide urique renferme un groupement de 3 atomes de car

bone, résidu de l 'acide mésoxalique ou de l 'acide tartronique, substitué à une 

partie de l 'hydrogène de 2 molécules d'urée ou de cyanamide. 

De ces considérat ions, on a déduit différentes formules. Nous ne les déve 

lopperons pas ici (voy. Kolbe , Journ. furprukt. Chem. [ 2 ] , t. I, p. 134 ; Krlen-

meyer , Zeitfi. filr Chem., t. X I I , p. 176, et les recherches de Mulder, Dent, 

chem. Gesell., t. VI , p . 1233 ; de Baeyer, Ann. der Chem. u. Phar., 

t. C X X V I I , p . 1 ) . 

La formule de constitution qui a semblé la plus probable à certains chimistes 

est celle de Medicus : 

/ Azll — C — AzlK 
/ I ) GO 

CO < C — A z l l / 
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Cette formule paraît rendre compte des propriétés de l 'acide urique et de 

s dédoublements mieux que les autres formules. 

Elle fait apparaître l'acide" urique c o m m e un diuréide 

AzII — C-r- AzII 

co( ! >œ \ c o . 
N A z I I — C i - A z l l / 

L'acide urinue est un diuréide tartronique (M. Rerlhelol , 18Q0) : 

C G II 4 0'° + 2 C 3 l I 4 A z 3 0 3 — 4H S 0« = C 1 0 H 4 Az 4 O f l . 

A l'acide urique on rattache la xanthine et l 'hypoxanthine, parce qu'elles 

prennent naissance par action de l 'amalgame de sodium sur l 'acide ur ique 

(Strecker). 

Les renseignements, les détails de manipulation manquent, et il convient de 

conserver des doutes sur la véritable constitution de ces deux corps . Mais 

comme dans l 'organisme ils accompagnent généralement l 'acide ur ique, la 

question mérite de nouvelles recherches . Elever des doutes sur la constitution 

de ces corps, c'est en soulever sur la constitution de la théobromine et de la 

caféine, qui sont bien des dérivés amidés. 

Les dédoublements des a lbuminoïdes , à 150 degrés, par la baryte, montrent 

que les albuminoïdes sont à rapprocher des uréides non classés ; car, d'après les 

dédoublements de l 'albumine, la mo lécu le alhuminoïde contient un g r o u p e 

ment pouvant former de l 'urée par hydratation. On reviendra sur les a lbumi

noïdes dans un chapitre spécial ; présentement nous nous arrêterons à l'étude 

de l'acide urique. 

ACIDE URIQUE. 

É q . . . C , 0H*Az 4O f ' . 
A t . . . C r 'H 4Az 40 : ) . 

Historique et origine. — L'acide urique a été découvert en 1717 par 

Scheele dans des calculs vésicaux. 11 fut nommé acide lithique. Bergmann 

confirma les expériences de Scheele . Pearson nia sa fonction acide et le 

nomma oxyde urique. 

Fourcroy et Yauquelin en reprirent l 'étude. Wil l iam Henry en détermina 

les caractères physiques et décrivit certains tirâtes. 

Liebig et Wcellier (1838) firent l'étude de ses métamorphoses . 

On rencontre l 'acide urique dans l 'urine humaine, dans certains calculs 

vésicaux, dans l 'urine des animaux carnassiers, dans l 'urine des oiseaux, dans 

le guano, dans les excréments des serpents, dans le sang des goutteux, dans la 

chair des alligators, dans le mou de bœuf, etc 

La composition de l 'acide urique fut établie par Liebig, et les chimistes qui, 
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depuis 1838, se livrèrent à l 'étude de cet acide, cherchèrent uniquement à en 

déterminer les produits de décomposit ion ou de transformation. Scheele et 

Bergmann avaient reconnu depuis longtemps que l 'acide ur ique traité à chaud 

par l 'acide azotique se co lore en rouge . Scheele nomma acide pyro-urique un 

corps blanc qui n'était que de l 'acide cyanurique ( W œ h l e r ) . 

En 1817, Brugnatelli découvrit l'alloxane, qu'il nomma acide érythrigue. 

Ce n'est en réalité qu'après les travaux de Liebig et de W œ h l e r (1836-1838) que 

les produits de l'action des réactifs sur l 'acide urique furent réellement connus. 

Préparation. — D'une façon générale, on traite la substance contenant 

l 'acide urique par la potasse, et de la solution potassique, on précipi te l'acide 

ur ique par addition d'un acide. Mais le procédé général doit subir de n o m 

breuses modifications de détail, selon que l 'acide ur ique est extrait de tel 

ou tel produit . 

On traite les matières par une solution de potasse chaude et l 'on précipite, 

dans la l iqueur filtrée, l 'acide urique au moyen de l 'acide chlorhydrique, ou 

mieux de l 'acide carbonique. Quand on a recours à l 'acide carbonique , on pré

cipite, non de l 'acide ur ique, mais un urate acide de potasse qui est lavé, à 

l 'eau, dissous dans la potasse et précipi té une seconde fois par l 'acide chlor

hydrique. On le fait bouil l i r avec l 'acide chlorhydrique pour enlever les sub 

stances étrangères, on le dissout une dernière fois dans la potasse, et on le 

précipi te une dernière fois par l 'acide chlorhydr ique. Il suffit, après ce der 

nier traitement, de le laver avec très peu d'eau. 

Les excréments d'oiseaux contenant une matière qu 'on ne sépare pas avec 

l 'acide chlorhydr ique, il faut, dans ce cas , faire cristalliser l'urate neutre de 

potasse, et le laver à l 'eau froide. Il est compr imé ensuite fortement et repris 

par l 'eau boui l lante ; on termine la préparation avec l 'acide chlorhydrique 

(Braconnot ) . 

Les excréments de serpents sont traités suivant a ou suivant b. 

a. 1 partie est traitée par 1 partie de potasse et 14- parties d'eau à l 'ébulli-

t ion. On filtre la l iqueur chaude et on la reçoit dans un mélange de 2 parties 

d'acide sulfurique et 8 parties d'eau en agitant constamment . Plus la l iqueur 

est chaude, moins le précipité est vo lumineux ; on le sépare et on le lave par 

décantation (Dellfs) . 

6. On pulvérise les excréments de serpents et on les dissout dans une solu

tion contenant 1 partie de potasse pour 20 parties d 'eau. La solution est main

tenue bouillante jusqu'à cessation de tout dégagement ammoniacal . La liqueur 

est filtrée et traitée par l 'acide ca rbon ique ; on a vu, au premier procédé de 

préparation, comment il convient de terminer (Benscb ) . 

Ce même procédé peut être appliqué aux calculs urinaires, aux excréments 

de poules ou de pigeons, en remplaçant la potasse par le borax, qui dissout 

moins de matières étrangères (Bœttger, Landerer) . 

On peut appliquer ce procédé c o m m e il suit : 5 parties de borax et 560 par

ties d'eau sont chauffées avec 56 parties d 'excréments de pigeons réduits en 

poudre , et l'on ajoute à la solution bouillante i parties de chlorhydrate d ' a m m o -
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P R O P R I É T É S DE L'ACIDE U R I Q U E 

L'acide urique bien sec est anhydre, il répond à G i 0 H * A z i 0 6 ; précipité d'une 

solution alcaline très élendue et froide, il est en cristaux dendrit iques renfer

mant 2 molécules d'eau, G 1 0 H 4 A z i O G - ( - 2 I P O a , qu'il perd peu à peu, même à la 

température ordinaire, mais rapidement quand o n le chauffe. Séparé d 'une 

solution concentrée , il forme un précipité volumineux qui se transforme, à 

une douce chaleur, en petites paillettes cristallines, anhydres. 

L'acide urique sec est en paillettes satinées, brillantes, blanches, sans odeur 

ni saveur; son poids spécifique varie de 1,855 à 1,893 (Schrôder) . 

Il est à peine soluble dans l'eau f ro ide ; 1 partie se dissout dans 14 000 à 

15 000 parties d'eau à 20 degrés . Il est soluble dans 1800 à 1900 parties 

d'eau bouillante ( B e n s c h ) . 

Il est insoluble dans l 'alcool et dans l 'éther et difficilement soluble dans 

l 'ammoniaque. 

L'acide chlorhydrique le dissout un peu mieux que l'eau pure. 

La glycérine le dissout facilement. 

L'addition de certains sels neutres fait varier la solubilité de l 'acide urique 

dans l'eau : l'acétate de potasse en dissout à l 'ébullilion une assez grande quan

tité, qui précipite par le refroidissement. 

iliaque. Au bout de douze heures, le précipi té est séparé et traité de nouveau 

par le borax, et la solution est versée dans un mélange de 1 partie d'acide sul-

furique et 2 parties d 'eau. Le rendement est d 'environ 33 pour 100 (Arppe) . 

Le guano, additionné d 'eau, doit être maintenu en ebulli t ion plusieurs heures 

avec du carbonate de potasse et de la chaux éteinte. On filtre sur une toile, on 

concentre la solution jusqu 'à formation d'un mélange épais, on jette le tout 

encore chaud sur une toile et on presse. 

On décompose le gâteau obtenu par l 'acide chlorhydrique, et l 'acide impur 

qui précipite est bien lavé. 

On le transforme en urate neutre de potasse ; on le compr ime de nouveau. 

Onrenouvelle deux ou trois fois cette opérat ion, et, comme le précipité n'est mis 

qu'en présence de deux fois son volume d'eau, on a soin d'agiter pendant tout 

le temps de la chauffe pour éviter de le brûler . Quand on a ainsi obtenu un sel 

incolore, on termine par l'un des procédés précédents (Bentch) . 

On pourrait simplifier les manipulations en employant un peu de noir 

animal. 

Quand on utilise le guano, à la solution potassique on ajoute 5 pour 100 du 

poids de guano de bichromate de potasse, on fait bouil l ir quelques instants, on 

étend de 1 volume d'eau, on ajoute du noir en agitant vivement et on filtre. 

L'acide chlorhydrique précipite alors de l 'acide urique encore légèrement j au 

nâtre. On termine c o m m e plus haut (G ibbs ) . 

Avec les excréments de serpents, on peut aussi uti l iser, pour décolorer 

l'acide urique, une petite quantité de manganate de potasse (Gœssmann, Ann. 

der Chem. u. Phar., t, X C , p . 3 7 4 ) . 
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Le laclate de soucie se conduit de m ê m e ; à 35 degrés il en dissout une cer

taine quantité, qui se sépare quand la température s'abaisse. D'autres sels alca

lins agissent de même : les uns sans éprouver de décomposi t ion, comme le 

sulfate de potasse, le chlorure de s o d i u m ; les autres en formant un urate ; tels 

sont le bicarbonate de potasse, le borax et le phosphate de soude. I partie de 

carbonate de lithine en solution dans 90 parties d'eau bouillante, dissout 4 par

ties d'acide urique (L ipowi lz ) . 

L'acide sulfurique le dissout et il précipite sans altération quand on ajoute 

de l 'eau. Une solution faite dans l 'acide chaud dépose des cristaux 

C , 0 H * A z i O l i . 4 S ' 2 I I i 0 8 , déliquescents et décomposables par l'eau (Fri tzsche) . 

L 'acide urique n'est pas volatil ; la chaleur le décompose en urée, carbonate 

d 'ammoniaque, charbon, acides cyanique et cyanhydrique. 

Chauffé avec de l'eau à 140 degrés, il donne du gaz carbonique et de l'urate 

acide d ' ammoniaque ; à 180 degrés , de l 'acide m y c o m é l i q u e . 

D'après Magnier de la Source, l'eau le dédouble , même à 100 deg ré s , en 

acide dialurique et urée : 

C i o H 4 A z 4 0 6 -f- 2 H 3 0 3 = C 8 H 4 Az 3 O s + C 3 H 4 A z 3 0 3 . 

Les alcalis étendus agissent de même à 100 degrés ( M . Magnier de la 

S o u r c e ) . 

L 'ac ide chlorhydr ique bouillant ne l'attaque p a s ; mais à 100-170 degrés , 

les acides chlorhydr ique et iodhydrique le transforment en gaz carbonique, 

ammoniaque et g lycocol le (S t r ecke r ) . 

L 'ac ide sulfurique n'agit pas à froid c o m m e il a été dit dé j à ; mais , à 

140 degrés, il fournil une matière u lmique, de l 'acide hydurilique et un 

composé isomérique avec la xanthine. 

Les agents d'oxydation conduisent à des produits différents : l 'oxygène de 

l'air ou l 'oxygène pur, barbottant dans une solution alcaline d 'acide ur ique, 

fournit de l'acide uroxanique (Sltedeler) et de l'acide oxonique (Strecker et 

Medicus) : 

C'°H*Az'0« + 2 H 3 0 3 -|- 0- = C 1 0 H 8 A z 4 0 1 3 , 

Acide 
u r o x a n i q u e . 

C , 0II 4 .Yz i0 r ' 4- 2 l l ! 0* 4- O 3 = C«0» 4- Azll 3 4 C 8 II 5 Az : i 0 a , 

Aci i iu ^ 

[JXOMÏqtlL 1. 

qui , par hydratation, fournissent eux-mêmes le glyoxyluréide . 

Le permanganate de potasse, le ferricyanure, le peroxyde de plomb four

nissent l 'allantoïne. 

Une oxydation plus avancée dédouble l 'acide ur ique en urée et alloxaue 

(acide parabanique) , et souvent donne un peu d'alloxantine. 

Les composés résultant de l 'oxydation de l 'acide ur ique peuvent êlre classés 

en deux groupes . 
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PRODUITS D'OXYDATION DE L'ACIDE URIQUE. 

On peut réunir dans deux groupes distincts les produits de l 'oxydation de 

l'acide urique. 

Premier groupe. — Mono-uréides des acides exempts d'azote, renfermant 

6 équivalents de carbone , tels que : 

Les uréides mésoxal iques , alloxane et acide alloxanique; un uréide lar-

tro-urique, l 'acide dialurique; un uréide malonique, Yacide barbiturique, et 

Yalloxantine, combina ison d'alloxane et d'acide dialurique. 

Deuxième groupe. — Quand l 'oxydation va plus loin , on obtient des uréides 

dérivés d'acides à 4 équivalents de carhone, tels que : 

Les uréides oxal iques , Yacide oxalurique et Yacide parabanique; un 

uréide oxyglycoll ique, Yacide allanturique ; un diuréide oxyglycol l ique , Yal-

lantoïne; des uréides qui semblent être les uréides de la première et de la 

deuxième espèce de l 'acide glycol l ique, Vliydantoïne et l ' ac ide hydantoïque 

(MM. Berthelot et Jungfleisch). 

Réaction de l'acide urique. — On verse sur l 'acide urique un peu d'acide 

azotique et l 'on évapore à sec, au bain-marie , afin d'éviter une surchauffe. Le 

résidu est rougeâtre, et, par addit ion d 'ammoniaque étendue ou de carbonate 

d'ammoniaque, il se développe en belle coloration rouge pourpre . Par addi 

tion d'un alcali soluble, potasse ou soude , ou d'un bicarbonate alcalin, la c o l o 

ration passe au violet. Ces colorations indiquant la murexide. 

On dissout l 'acide urique dans quelques gouttes de carbonate de soude , et 

l'on ajoute quelques gouttes de cette l iqueur sur du papier à filtrer, préalable

ment mouillé avec quelques gouttes de solution d'a,zotate d'argent. Il se produit 

une lâche d'argent métall ique brun sombre . Avec de mi l l igramme, d'après 

Schiff, la tache est encore j aune . 

Quand on fait bouil l i r la l iqueur de Fehl ing avec de l 'acide ur ique , il p r é 

cipite de l 'oxydule de cuivre ; il se forme probablement en même temps de 

l'allantoïne. 

Dosage de l'acide urique dans l'urine. — L'urine contenant relativement 

peu d'acide ur ique, on prend 200 centimètres cubes d 'ur ine , qu 'on addit ionne 

de 10 centimètres cubes d 'une solution concentrée de carbonate de soude ; au 

bout d'une heure, on ajoute encore 20 centimètres cubes d 'une solution con 

centrée de chlorhydrate d ' a m m o n i a q u e ; après quarante-huit heures d'attente, 

dans un lieu frais, le précipité est séparé par filtration et lavé. On traite le 

filtre par de l 'acide chlorhydrique étendu, 1 partie d 'acide à 1,123 et 10 par

ties d'eau, jusqu'à enlèvement complet de l ' ammoniaque. On laisse le liquide 

de filtration en repos pendant six heures, et on jette le nouveau précipité sur 

le même filtre ; on lave le précipité total par deux fois d 'abord à l'eau et finale-
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U r a t e s . 

L'acide urique est bibasique et donne deux séries de sels . Ces sels ont été 

étudiés par Rensch, puis par Bensch et Allan. 

Les urates sont généralement peu solubles ou insolubles dans l 'eau. 

U R A T E S D ' A M M O N I A Q U E . — Sel neutre. — Il n'a pas été obtenu. 

Sel acide, C 1 0 H 3 .Az I I* .Az*0 B . — Il se prépare en chauffant l 'acide ur ique dans 

un excès d ' ammoniaque ; on met l 'acide ur ique en suspension dans l'eau 

bouillante et l 'on ajoute peu à peu de l ' ammoniaque jusqu 'à excès. 

Si le mélange est fait à froid, puis chauffé, on obtient une masse blanche 

amorphe. 

Il cristallise en aiguilles mic roscop iques , solubles vers 2 0 degrés dans 

1000 parties d 'eau. Par ebullition p ro longée avec l 'eau, il perd toute son ammo

niaque. 

Ce sel se rencontre fréquemment dans les urines putréfiées ; c'est lui qui 

domine dans les excréments de serpents et dans l'urine d 'oiseau. 

ment par l 'a lcool . On sftche à 110 degrés . Au poids du précipité, il faut ajouter 

0 ,03 pour la solubilité de l 'acide uriqne dans l 'acide chlorhydrique (Salkowski , 

Fokker) . 

A 250 centimètres cubes d'urine on ajoute 1 0 centimètres cubes d 'acide 

chlorhydrique ; au bout de vingt-quatre heures, on recueil le le précipité sur un 

filtre, on le lave avec 30 centimètres cubes d'eau, et on le pèse après des 

siccation à 100 degrés. Si, pour le lavage, on a employé plus de 30 centimètres 

cubes, on ajoute au poids de l 'acide urjque trouvé 0 ,00043 par centimètre 

cube d'eau employé en plus des 30 centimètres cubes . 

Salkowski fait remarquer qu'une quantité notable d 'acide urique reste en 

solution dans la l iqueur chlorhydrique. Il sépare cet acide urique en sursatu-

rantla liqueur par l 'ammoniaque et en ajoutant du nitrate d'argent; un précipité 

d'urate d'argent et d 'ammoniaque se forme. Il est décomposé par IIS en chauf

fant légèrement , le l iquide filtré est fortement concentré et il laisse alors 

cristalliser l 'acide ur ique . 

Une urine étant albumineuse, on doit remplacer l 'acide chlorhydrique par 

l 'acide phosphor ique . 

Parfois on a recours à l 'acide acétique, à un courant de gaz sulfureux. 

On a proposé de détruire l 'acide urique par l 'hypobromite de soude (M. Yvon) ; 

mais à froid, ce réactif ne dégage que la moitié de l'azote de l 'acide urique 

(M. Magnier de la Source ) . Cependant, en présence d 'urée, la décomposi t ion 

est presque complète . 

Nous n'avons point à donner ici les différents procédés conseillés pour doser 

l 'acide urique. La précipitation par un acide, acide chlorhydrique ou acide 

acétique, est ce qu'il y a de plus s imple. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Sesquiurate £ ammoniaque, 2 C i 0 I I * A z 4 0 6 . 3 A z I I 3 . — En tentant de préparer 

Furate neutre, Maly a obtenu plusieurs combinaisons d'urate acide et d'urate 

neutre ; Tune d'elles répondait à la formule d'un sesquiurate : 

C'OfP.AzH'.Az'O 6 + C ^ H ^ A z I I ^ A z ' O 6 ^ 2 C^IPAzW.G AzIP. 

On obtient ce sel en mettant de l 'acide urique dans de l'eau ammoniaca le ; 

on chauffe et on filtre avant dissolution complète . Poudre amorphe, très peu 

soluble une fois desséchée. 

Par addition d 'alcool à la l iqueur filtrée, on a, au bout, de vingt-quatre 

heures, un sel cristallisé en aiguilles mic roscop iques , 3 C 1 0 H*Az*0 6 . 4 A z f l 3 

(Maly) . 

Vraie d'ammoniaque et de glycollamine, C " I F ( A z I I 4 ) A z * 0 f i . C 4 I I : ! A z H 2 0 * 

— Ce sel double cristallise en longues aiguilles. 

U R A T E S D E P O T A S S E . — Sel acide, C l o r F K A z 4 0 G . — On traite Furate neutre, 

ou une solution d 'acide ur ique dans la potasse par un courant de gaz ca rbo

nique; on lave le précipité à l'eau froide et on le reprend par l 'eau bouillante. 

Après refroidissement, on a une masse amorphe ou de petits grains cr is 

tallins. 

Il est soluble dans 70 à 80 parties d'eau bouil lante, 700 à 800 parties 

d'eau à 20 degrés et insoluble dans l 'a lcool . 

On le trouve souvent dans les sédiments urinaires, en cas d'accidents 

fébriles, mais toujours en quantité bien moindre que le sel de soude. 

La solution est neutre, elle précipite par le sel ammoniac , les sels de baryte, 

de plomb et d'argent, mais elle n'est pas affectée par le sulfate de magnésie . 

Sel neutre, C 1 0 I I 2 K s A z * 0 s . — On le prépare en saturant à froid une solution de 

potasse, exempte de carbonate, par l 'acide urique délayé dans l 'eau. On c o n 

centre ; la concentration est faite dans une cornue , pour éviter l 'action du gaz 

carbonique de l'air. Le sel se sépare en fines aigui l les; on lave les cristaux 

avec de l 'alcool faible, puis avec de l 'alcool concent ré . 

Ce sel neutre est en petites aiguilles, douées d'une saveur caustique, solubles 

dans 44 parties d'eau froide et dans 35 parties d'eau bouil lante. 

D'après Allan et Bensch, il est soluble à 15 degrés dans 30 parties d 'eau, en 

se dédoublant avec formations du sel ac ide . 

L'acide carbonique de l'air le décompose . Sous l ' influence de la chaleur, il 

fond à 150 degrés, en commençant à s'altérer, et il se décompose c o m p l è l e -

ment à température plus élevée. 

U R A T E S D E S O U D E . - -Sel acide, C 1 0 I I 3 N a A z 4 0 s . — Ce sel à 100 degrés r en 

ferme HO. Il se forme en faisant bouil l ir du carbonate de soude, du borax, du 

phosphate de soude ordinaire ou de l'acétate avec de l 'acide ur ique. 

Il s'obtient encore , c o m m e le sel acide de potasse, en traitant le sel neutre 

de soude par l 'acide ca rbon ique . 
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C'est une pondre cristalline, soluble dans 1100 à 1200 parties d'eau à 

15 degrés , ou dans 123 à 125 parties d'eau bouillante. 

Ce sel existe dans l 'ur ine ; il s'en sépare à l'état de dépôts plus ou moins flo

conneux, constitués par des granulations amorphes . 

Il peut contenir des quantités d'eau variables; c 'est ainsi qu 'une solulion 

aqueuse d 'acide urique saturée à froid, par addition de phosphate disodique nu 

de chlorure de sodium, dépose un urate acide à 1 molécule 1/2 d'eau, qui, à 

130 degrés, abandonne 1 molécule d'eau. 

Sel neutre, C i 0 H 2 N a 2 A z 4 0 6 - f - L P O 2 . — Ce sel est soluble dans 02 parties 

d 'eau; mais en solution il se dédouble partiellement avec formation de sel 

acide. 

U R A T E A C I D E D E L I T H I N E , C 1 0 H 3 L i A z 4 0 6 . — On ne connaît que Turate acide. 

C'est le plus soluble des urates, bien que ce soit un urate a c i d e ; il est soluble 

dans 39 parties d'eau bouil lante, dans 115 p . 8 d'eau à 39 degrés et dans 

367 p . 8 d'eau à 20 degrés . C'est cette solubilité relativement grande de l'orate 

de lithine qui a fait employer la lithine au traitement de la gravelle urique. 

U R A T E S D E M A G N É S I E . — Sel neutre. — Le sel neutre n'existe pas. 

Sel acide, C 1 0 H : i iMgAz 4 0° -f- 3 H 2 0 2 . — C e sel s'obtient en mêlant une solution 

bouillante d'urate acide de potasse avec du sulfate de magnésie. 

Petites aiguilles solubles dans 3500 à 4000 parties d'eau froide et 150 à 

170 parties d 'eau bouillante. 

U R A T E S D E C H A U X . — Urate acide, C 1 0 H 3 C a A z 4 0 c - | - I P O 2 . — Ce sel c o n 

serve 1 molécule d'eau après dessiccation à 100 degrés. Il est soluble dans 

003 parties d'eau froide, et 270 parties d'eau bouillante. 

Urate neutre, C 1 0 I I 2 C a 2 A z 4 0 G . — Il se présente sous la forme de granulations 

amorphes ; 1 partie se dissout dans 1500 parties d'eau froide et dans 1440 par-

lies d'eau bouillante. La solution a une réaction alcaline. 

U R A T E S D E S T R O N T I A N E . — Urate acide, C 1 0 I I 3 StAz*0 1 3 - f - IPO*. — Telle est 

la formule de ce sel séché à 100 degrés. 

C'est une poudre amorphe , soluble dans 276 parties d'eau bouillante, dans 

003 parties d'eau froide et insoluble dans l 'a lcool . 

Urate neutre, C 1 0 H 2 S r 2 A z ' 0 G - \ - 2 H 2 0 2 . — On l'obtient en introduisant dans 

une solution saturée et bouillante de strontiane de l 'acide urique délayé dans 

l 'eau. Les premières port ions se dissolvent, mais par addition des portions sui

vantes, le sel neutre se sépare. Examiné au mic roscope , on constate qu'il est en 

aiguilles groupées en étoiles. 

\ partie se dissout dans 4 3 0 0 parties d'eau froide et dans 1789 parties d'eau 

boui l lan te 
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A M I D E S . 7 1 9 

A 165 degrés, il perd son eau de cristallisation, et à 170 degrés il se 

décompose. 

U R A T E S D E B A R Y T E . — Urate acide. C 1 0 I P B a A z 4 0 G - ) - H - O 2 . — Telle est la 

formule du sel à 100 degrés . On l 'obtient en traitant une solution d'urate acide 

de potasse par du chlorure de baryum. 

C'est une poudre amorphe, insoluble dans l'eau. 

Urate neutre, C ^ H ' B a ' A z ' O 0 - j - I I 3 0 2 à 100 degrés . •— Précipité granuleux, 

qui, en solution a lcool ique , possède une réaction alcaline marquée. 11 se p ré 

pare comme le sel neutre de strontium. 

Il est soluble dans 7900 parties d'eau froide et dans 2700 parties d'eau 

bouillante. 

U R A T E S D E P L O M B . — Urate acide, C ' °H 3 PbAz*0 6 à 100 degrés . — On l ' o b 

tient en traitant une solution d'urate acide de potasse par un excès d'acétate de 

plomb neutre. 

C'est un précipité insoluble dans l 'eau. 

Urate neutre, C 1 0 H 2 P b 2 A z 4 0 ' i à 100 degrés. — Ce sel neutre se produit quand, 

dans une solution étendue et bouillante de nitrate de p lomb , on ajoute peu à 

peu une solution étendue d'urate neutre de potasse. Il se forme un précipité. 

Le précipité est d 'abord jaune, puis est b lanc; il est amorphe et insoluble 

-dans l'eau. 

U R A T E D E C U I V R E . — Le sel répondant à la formule 

C 1 °H. s (Cu 3 ) 3 Az 4 0 6 .Cu0 3 .H 3 O s -1- 4 H 2 0 ' 

est un précipité vert qui brunit dans l'eau bouil lante. 

C O M B I N A I S O N S A V E C L E S A C I D E S . 

On connaît seulement une combinaison d'acide sulfurique et d 'acide urique. 

Cette combina ison , dont la formule est C l 0 H 4 A z 4 0 f i . 4 S 2 l l 2 0 K , s'obtient quand, 

à de l'acide sulfurique, on ajoute à saturation de l 'acide urique à la tempéra

ture de 100 degrés (Fri tzsche, Ann. der Chem. u. Phar., t. X X V I I I , p . 3 3 2 ) . 

D'après Lôwe, ou obtient de cetfe façon mi corps de formule : 

C'°H lAz1O i i.-2 S-H-O a . 

Ce corps fond à 60-70 degrés en se décomposant . 

Par dissolution du composé indiqué par Lôwe dans l 'acide sulfurique à 

100 degrés et eu refroidissant lentement, il se forme, d'après Dessaignes, 

des cristaux qui répondent à C i 0 I f l A z J 0 6 . 3 S 2 H 3 0 8 . 
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A C I D E M É T O Y L U R I Q L ' E . 

É q . . . C»H 6 Az*0 6 . 
A t . . . C G H 8 Az'0 3 = CSfPCCH^Az'O'. 

Cet acide est l 'acide tx-méthylurique. 

On l'obtient en chauffant, pendant plusieurs heures, à 150-160 degrés, de 

Turate de p lomb avec une solution d'éther méthyliodhydrique dans l 'étber 

Petits prismes, renfermant à 100 degrés 1/2 molécule d'eau, minces, solubles 

dans 250 parties d'eau bouil lante, presque insolubles dans l'eau froide et dans 

l 'a lcool . 

Il fond au-dessus de 360 degrés en se décomposant . 

Il se dissout bien dans la solution de soude et dans l 'acide sulfurique c o n 

centré. Comme l 'acide urique, il donne la réaction de la murexide . 

Cet acide se dédouble quand on le chauffe à 170 degrés avec de l 'acide chlor-

hvdrique très concent ré , en acide carbonique, glycocol le et méthylamine. 

Lorsqu'on traite l 'acide méthylurique par les carbonates, il échange, c o m m e 

l 'acide urique, un équivalent d 'hydrogène contre un équivalent de métal. Traité 

par les oxydes hydratés, il donne des sels bimétall iques. 

Le permanganate de potasse l 'oxyde en donnant de la méthylallantoïne. 

L 'acide azotique donne d 'abord de la méthylalloxane et de l 'acide méthylpa-

rabanique . 

Les sels sont en général solubles dans l 'eau. Ils ont été étudiés par Hill. 

Le sel monopotassique renferme 1 molécu le d'eau. 

Le sel bipotassique, 3 molécules d'eau. 

Il en est de même des 2 sels de soude. 

Le sel monocalcique renferme 3 HO, et pour la formule atomique 3 I P O s . 

Le sel monobarytique contient 2 I P O 2 , et pour la formule atomique & I l 'O- . 

Le sel bibarytique contient 3 1/2 I P O 2 . 

(Hill). 

A C I D E ß - M E T H Y L U R I Q U E . 

S Ï N . — Trioxyméthylpurine. 

On lui attribue la formule atomique de constitution : 

CO 
y Azli — C.CO.AzIk 

II 
\ A Z ( C H 3 ) . G — A z l l / 

Il se forme quand on chaude de la diéthyloxychlorométhylpurine à 130 degrés 

avec de l 'acide chlorbydrique fumant (F ischer , Ber. der. deut. ehem. Gesell., 

t. X V I I , p . 3 3 2 , p . 1777). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Fines aiguilles, solubles dans un peu plus de 2000 parties d'eau bouil lante. 

Cet acide, chauffe pendant huit ou neuf heures à 130 degrés avec 13 parties 

de perchlorure de phosphore et 50 parties d 'oxychlorure, donne de la d ich lo -

roxyméthylpurine, C 1 3 I I 4 C l 2 A z 4 0 5 , résultant du remplacement de 0 2 H par Cl, 

etdeO* par Cl dans l 'acide p-méthylur ique (Fischer , l o c . c i t . , t. XVII , p. 3 3 0 ) . 

A C I O E D I M É T H Y L U R I Q U E . 

É q . . . C 1 4 l l 8 Az 4 O s + H-O a — C<"H-(C-H3) aAz*0G + H 2 O a . 
At . . . C 7 H 8 Az 4 0 3 + 11*0 = C 5 H ! (CII 3 ) 2 Az J 0 3 - f 11*0. 

Formation. — On obtient cet acide en chauffant de l 'urate basique de plomb 

avec l'éther méthyliodhydrique et de l'éLher ordinaire à 165 degrés (Mabery, 

Hill). 

Propriétés. — Corps en petits prismes obl iques. Chauffe, il brunit à 310 d e 

grés et se décompose en fondant ; il est soluble dans 195 p . 2 d'eau bouillante 

et dans 1885 p . 3 d'eau à 20 degrés , à peine soluble dans l ' a lcool , et soluble 

dans l'acide sulfurique. 

Chauffé à 170 degrés en tube avec de l 'acide chlorhydrique concentré , il 

donne du gaz carbonique, de l ' ammoniaque, de la g lycol lamine et de la 

méthylamine. 

C'est un acide hibasique, à réaction nettement acide et qui décompose les 

carbonates. Sa solution dans la potasse ne précipite pas par le gaz carbonique . 

Oxydé par l 'acide azotique ou le chlore naissant, il donne les mêmes pro

duits que l 'acide méthylurique. Il faut remarquer qu'il donne de la méthylamine 

et non de la diméthylamine. 

L'acide chlorhydrique et le chlorate de potasse donnent une petite quantité 

d'un corps de là formule C 1 0 H G A z 2 0 G , cristallisant en beaux prismes, fusibles vers 

160 degrés, à peine solubles dans l 'eau froide et facilement solubles dans l'eau 

bouillante. Il se conduit c o m m e un acide, que les alcalis décomposent à. chaud 

en gaz carbonique, ammoniaque , méthylamine et en un ac ide . • 

S e l » . 

Les principaux sels sont : 

Le sel acide de potasse, C " I F K A z 4 0 5 + 1 1/2 I I 9 0 2 ; 

Le sel neutre, C ' 4 H 6 K s A z 4 0 6 - ) - 4 I P O ï , qui est en fines aiguilles facilement 

solubles dans l 'eau, et insolubles dans l 'a lcool . L e sel sec absorbe l 'acide carbo

nique de l'air. 

Le sel acide, de soude renferme 2 molécules d'eau. 

Le sel neutre, C , 4 I l n N a 3 A z i 0 l ; - j - 4 1 2 I I ' O 3 , est en fines aiguilles. 

Le sel acide de baryte, G u H 7 B a A z 4 0 6 - L - 3 H 3 0 3 , est en cristaux prismatiques 
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A C I D E ß - D I M E T H Y L U R I Q U E . 

SYN. — Triorydiméthylpurive. 

Les atomistes le représentent par 

/Az(CH 3 ) .C.CO.Azlk 

\Az(CH 3 ) .G — A z H / 

l i a été préparé, étudié et décri t ainsi que certains de ses dérivés par E .Fischer 
( v o y . E . Fischer, Ber. der. deut. ehem. Gesell.,1. X V I I , p . 3 3 3 , 3 3 5 , 3 3 6 , 1 7 8 0 , 
1781) . 

A C I D E T R I M É T H Y L L R I Q L E . 

Éq. . . C l c H 1 0 Az 4 O G . 
A l . . . C 8 H 1 D Az 4 0 3 - C 3H(GH 3) 3Az'0 ; l . 

On chauffe à 125-130 degrés le sel de p lomb de l 'acide [3-dimétliylurique, en 
proportions moléculaires équivalentes, avec l 'élher méthyliodhydrique et le 
double de son poids d'éther bien sec . Corps cristallisant dans l'eau en fines 
aiguilles (Fischer , Ber. der deut. chem. Gesell., t. X V I I , p . 1 7 8 2 ) . 

ACIDE TÉTRAMÉTHYLURIQUE. 

Éq. . . C l 8 H' -Az 4 0 6 . 
At . . . C 9 I I 1 3 Az 4 0 3 = C s (CH 3 ) 'Az J 0 : l . 

Le triméthylurate d'argent, préalablement séché à 100 degrés, est chauffé à 
100 degrés avec 1 1/2 molécule d 'é ther méthyliodhydrique ( E . Fischer , Ber. 
der dent- cltem. Gesell., t. XVI I , p . 1 7 8 4 ) . 

Fines aiguilles, fusibles à 218 degrés . 

A C I D E D I É T H Y U I R I Q I î E . 

É q . . . C 1 8 H 4 3 Az 4 0° — C 1 0 H 3 (C 4 H s ) 2 Az 4 O 5 . 
At . . . C 9H 4°-Az 40 3 = C 5 l l -(C-II s )-Az l 0 3 . 

On chauffe à 100-120 degrés un mélange d'urate neutre de plomb et d ' iodure 
d'éthyle. On reprend par l ' a lcool , qui dissout seulement l 'acide triélhylurique 
(Drygin) . 

plats, difficilement solubles dans l 'eau froide, faci lement solubles dans l'eau 
chaude. 

Le sel neutre renferme 3 molécules d'eau. 
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AMIDES. 753 

Il cristallise dans l'eau chaude en petits cristaux aciculaires. Il est soluble 

dans l'alcool et insoluble dans l 'éther. 

Il est suhlimable, mais moins facilement que le composé triéthylé : 

CloII(Ctir'):lAziO'''. 

Une solution alcal ine, potasse ou soude, le dissout et par addition d'acide 

il est précipité en flocons. 

ACIDE ISODIÉTHYI.IHUQUE. 

É q . . . C ' W A z ' O " . 
AI . . . C' JII 1 : iAz*0 6. 

Quand on chauffe le dérivé triéthylé de l 'acide urique avec de l 'acide ch lo r -

hydrique concentré , on obtient un dérivé diéthylé, différent de l 'acide diéthyl-

urique. 

Il cristallise en tables rhombiques , se dissout dans les solutions alcalines, et 

en est précipité par addition d 'acide. 

L'acide chlorhydrique est sans action sur ce c o m p o s é . 

A C I D E TniËTlIYLVniQUE. 

Eq. . . C ! , H , G A z 4 0 " = C1 0H(CMIG) ;'Az4O«. 
A t . . . C u H t f i Az*0 3 C r [[(C'lI : ' j : , Az 4 0 3 . 

Ce composé éthylé se forme, d'après Drygin, en même temps que l 'acide 

diéthylurique quand on chauffe de Curate neutre de p l o m b , entre 100 et 120 de

grés, avec del 'é ther iodhydr ique . On reprend par l ' a lcool , qui dissout seulement 

l'acide triéthylurique. 

Petites aiguilles, facilement sublimables, solubles dans l ' a l coo l , dans l 'éther, 

dans l'eau bouillante et dans une solution étendue et froide de potasse. 

D é r i v é s d e l ' a c i d e u r i q u e . 

L'acide urique étant un diuréide donnera certains dérivés plus ou moins 

complexes, dont l 'étude présente de l'intérêt au point de vue de la constitution 

de l'acide lu i -même, surtout en les rapprochant de corps à formules analogues. 

ACIDE ISO-UHIQUE. 

Voy. p. 707 . 

EVCÏCLOP. CHIM. iS 
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ACIDE PSEL'DO-CIÎIQUE. 

Voy. Quatrième famille, troisième genre , Tartronyldiuréide, p . 714. 

ACIDE DROXANIQUE. 

É q . . . C ' W A z ' O 1 ' . 
At . . . G 5U aAz 4O t 3 . 

Cet acide se forme quand on laisse pendant des mois (six ou sept m o i s ) une 

solution alcaline d'acide ur ique au contact de l'air, en évitant l 'action du gaz 

carbonique de l'air (Sfsedeler, Strecker) : 

C i 0H*Az 4O 6 + 2 ll-Q1 + 0" — C1°H8Az*01»-. 

Préparation.— Mulder conseille le procédé de préparation suivant : 1 partie 

d 'acide urique est dissoute dans 24 parties d'eau contenant 0 p . 2 de solution 

de potasse, de densité 1,34; on laisse en contact cinq ou six mois , on ajoute de 

l 'acide acétique et un peu d 'a lcool , et l 'uroxanate de potasse précipi te . 

Propriétés. — Cet acide cristallise en prismes tétraèdres cour ts . Il est à 

peine soluble dans l'eau froide et insoluble dans l ' a l coo l , inaltérable par l 'acide 

azotique concentré à froid, et attaquable à chaud. 

Une ébulli t ion prolongée clans l'eaû distillée le dédouble nettement en gaz 

carbonique, acide urique et acide allanturique. 

L r o i i i n n t c a 

L 'acide uroxanique est bibasique. L'étude de ses sels a été faite par Strecker 

et par Stsedeler. 

Sel de potasse. — Le sel neutre de potasse cristallise, avec 3 molécu les d'eau, 

en petites tables plates ou en cristaux à quatre pans, assez solubles dans l'eau 

froide, très solubles dans l'eau bouillante et insolubles dans l ' a l coo l . 

Sel de chaux. — Le sel neutre de chaux est un précipité cristallin renfermant 

4 molécules d 'eau. 

Le sel de baryte renferme ûH-O*. 

Celui d'argent est anhydre ; c'est un précipité floconneux qui cristallise peu 

à peu en séchant. 
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A C I D E O X O S I Q U E . 

É q . . . C s l P A z 3 0 \ 

/ A z H — C(OH) — CO 
A t . . . CMPAz30* = C O ( I 1 (•') 

\ A z I I - G(OH) — AzH. 

Cet acide se forme, c o m m e le précédent, quand on laisse à l'aie une solution 

d'acide urique dans de la potasse (Média t s ) . Dans le cas de l 'acide uroxanique, 

l'oxygène de l'air et de l 'eau est fixé sur l 'acide urique purement et s implement ; 

ici il y a oxydation partielle du groupement urique, perte de gaz carbonique et 

d 'ammoniaque : 

C 1 0ll*Az*O 6 + O 2 + 2I1«0 2 = C 30* + AzH 3 + C 8 IPAz 3 0 B . 

Préparation. — On laisse longtemps la solution alcaline soumise à l 'action 

de l'air, privé de son acide carbonique. L 'act ion, pour se produi re , exige environ 

six mois, et l 'on constate que la réaction est terminée quand, par addition d 'acide 

cblorliydrique, on ne précipite plus d 'acide urique. On évapore à cristallisation. 

On purifie le sel alcalin qui cristallise le premier , quand on ne pousse pas l 'éva-

poration trop loin, en le faisant recristalliser dans aussi peu d'eau que poss ib le . 

Propriétés. — L'acide oxonique n'est pas connu à l'état l ibre. Quand on tente 

de décomposer l 'oxonate de potasse par un excès d 'acide acét ique, on a du gaz 

carbonique, de l ' ammoniaque et de la glyoxylurée. 

Cet acide se conduit c o m m e un acide bibasique. 

O x o n a t e s . 

Sel ammoniacal, C s H * A z H * A z 3 0 s - ( - I I ' O 1 . — Cristaux aciculaires m i c r o s c o 

piques. 

Sels de potasse. 1° C B H 4 K A z 3 0 \ — Aiguilles fines. 

2" C 8 H 3 K 3 A z 3 0 8 - f - l l / 2 H 2 O s . —Aiguil les assez solubles dans l'eau bouil lante. 

Sel de soude, C 8 I I 4 N a A z 3 0 8 - f - 1 / 2 H 2 0 ! . — Il paraît n'avoir été obtenu que 

dans des condit ions douteuses. 

Sel de baryte, C 8 H * B a A z 3 0 8 -\-xll'0*. — Aigui l les mic roscop iques . 
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ACIDE MYCOMÉLINIQUE. 

En. . . C s I I 4 Az 4 0 4 + I / 2 I I 3 0 3 . 
A t . . . C ' H ' A Î ' O ' + 1/2 H 3 0 . 

Formation. — Quand on chauffe doucement de l 'alloxane avec une solution 

aqueuse d 'ammoniaque, il se sépare du mycomélinate d 'ammoniaque (Liebig et 

Wœhle r ) . Nous avons déjà eu occasion d' indiquer cette réact ion. C e m ê m e a c i d e 

se forme encore en faisant bouill ir longtemps de l'eau, de l 'acide azulmique et 

un peu d 'ammoniaque : 

(71I 5Az r '0 3 + II-O 3 = C s I l 4 Az 4 0 4 + AzII 3. 

L 'acide mycomél in ique se forme encore quand on chauffe de l 'acide urique 

en présence d'eau à 180 degrés . Cette dernière condit ion de formation lie nette-

m mt l 'acide mycomél in ique à l 'acide ur ique. 

Propriétés. — Cet acide est un précipité gélatineux contenant 1 / 2 I P 0 ' à 

120 degrés , peu soluble dans l 'eau froide, facilement soluble dans l'eau chaude, 

qu'il colore en jaune. Les alcalis, les carbonates alcalins et les acides chlorhy-

drique et sulfurique le dissolvent. La solution aqueuse de cet acide possède une 

belle fluorescence vert-bleu. 

Il se combine à l 'argent pour donner un précipité f loconneux et visqueux de 

la formule C 8 I P A g A z 4 0 ' . 

ACIDE PHRPrn iQUE. 

V o y . p . 710. 

ACIDE STBYPHNIQUE. 

É q . . . CMPAzîO*. 
A t . . . C 4H 3Az 50*. 

Si l 'on mélange de l 'acide urique avec du ni t ri te de potasse ou de soude, qn 'on 

y ajoute de l 'acide sulfurique et qu 'on chauffe, il se forme de l 'al loxane, de 

l'alloxantine et de l 'acide parabanique. 

Mais si, à de l 'acide urique et à un nitrite, on ajoute de l 'acide acétique st 

qu 'on évapore, dustryphnate alcalin cristallise (Gibbs) : 

C">HHz40" + AzlIO 4 = CTL'Az'O4 - f C 3 0* + H»0«. 

L'acid, 1 libre est en petits grains cristallins, blanc jaunâtre, solubles dans l'eau 

bouillant •. 

L 'hydrogène naissant co lo re ce corps en rouge vif. 
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Stryphnates. — Sels en cristaux très fins, blanc jaunâtre, amers et astrin

gents, presque insolubles dans l'eau froide et solubles dans l 'eau boui l lante . 

Le sel de potasse dans le vide sulfurique conserve 1 1 /2IPO*, le sel de soude 

conserve H'(P à 100 degrés . Celui de. magnésie contient 3 L P 0 3 , ou G I l ' O 3 pour 

la formule atomique ; celui de strontiane, la même quantité d'eau ; celui de 

baryte, LPO 8 . 

Le sel neutre de plomb est en grains cristallins, insolubles dans l 'eau, et le 

sel basique est ( C 8 I I s A z 5 0 ' ) 9 P b 8 . P b 3 O 3 - ) - 3 I P O 5 . 

ACIDE URINILIQUE. 

É q . . . C 1 6 H 7 A z 7 0 ! ' . 

A t . . . C 8 I I 7 Az 7 0 G . 

Formation. — Il se forme quand on fait agir l 'acide nitreux sur l 'acide 

urique ( S o k o l o w ) . 

Préparation. — On prend 100 parties d 'ac ide ur ique, 300 parties d'eau, on 

porte à 30 degrés, et l 'on ajoute de l 'acide nitreux jusqu 'à dissolution de l 'acide 

urique; on filtre, et l 'on évapore à demi auba in-mar ie . Après nouvelle filtration, 

on évapore à sec et l 'on traite le résidu par l 'eau, qui ne dissout point l 'acide 

urinilique. 

Propriétés. — Poudre cristalline ou petits pr ismes. Cet acide est b ibasique. 

Ses sels alcalins cristallisent b ien, se dissolvent dans l'eau bouillante et sont 

insolubles dans l 'a lcool . 

Les sels terreux sont cristallisables, insolubles dans l'eau et dans l 'acide 

acélique. 

•Le sel de cuivre est caractéristique ; il est en aiguilles fines, courtes et jaune 

rouge, qui renferment 4 molécules d 'eau. 

ACIDE SARCOSINURIQUE. 

F a [ . . . C 1 ( i H 9 Az 5 0 s - f 2 I I -0 ' . 
A t . . . CIPAz^O* + 2 H 3 0 . 

On fond ensemble d e l à sarcosiue et de l 'acide ur ique (Baumann) : 

CIFAzO* + C ' 0 H i Az»0 6 = C 1 6 IPAz '0 8 + IFO». 

Prismes, un peu solubles dans l'eau froide, facilement solubles dans l'eau 

chaude. 

C'est un acide monobas ique , dont les sels sont généralement astringents et 

amers. 
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C o m p o s é s a z o t é s s e r a t t a c h a n t â l ' a c i d e u r i q u e . 

A l 'acide urique se rattachent la xanthine et la sarcine. Les formules sui

vantes le montrent : 

<: , 0fPAz*0«, C10fl*Az*O*, f ^ l P A z ' O 1 . 

Acide urique. X a i i l i i i u e . Sarcine. 

La xanthine se rattache à la guanine : 

C^rPAz'O' + AzlF = C^lPAz^O' + 11*0'. 
Xantliine. Guanina. 

GUANINE. 

Kq . . . C 1 0H r 'Az ! iO«. 
A t . . . C r 'H 5Az r '0. 

La guanine se trouve dans le guano, composé des excréments des oiseaux de 

mer, et dans ceux de certainesjaraignéos. Elle est aussi en petite quantité dans 

le foie , les glandes salivaires des mammifères et dans les écailles d'ablettes. 

Dans certains cas pathologiques, la viande de porc contient des concrét ions de 

guanine. 

Elle se forme quand on maintient longtemps à 35 degrés de la levure de 

bière et de l 'eau. 

Préparation. — Pour préparer la guanine, on introduit peu à peu le guano 

en poudre dans de l 'eau, on y ajoute du lait de chaux, on chaude et on filtre. 

Ou répète ce traitement jusqu 'à ce que le liquide filtré ne soit plus co lo ré . Le 

résidu, qui se c o m p o s e principalement de guanine et d 'acide urique, est soumis 

plusieurs fois à l 'ébullition avec du carbonate de soude , jusqu 'à ce que la so lu 

t ionne donne plus de précipi té par addition d 'acide chlorhydr ique . 

Les solutions sont réunies, additionnées d'acétate de soude et d 'acide ch lo r 

hydrique jusqu 'à forte réact ion acide. Le précipité qui se forme est lavé à l'eau 

chaude, puis à l 'acide chlorhydr ique , qui dissout la guanine tandis que l 'acide 

urique reste sans se dissoudre. La solution donne par evaporation du ch lorhy

drate de guanine, qu 'on décompose au moyen de l ' ammoniaque ; ou dissout 

ensuite la guanine, pour la purifier, dans l 'acide azotique concentré , on évapore 

et on la précipite de nouveau par l ' ammoniaque . 

Propriétés. — La guanine est une poudre amorphe , insoluble dans l 'eau, 

soluble dans l ' ammoniaque concentrée . Chauffée avec de l'eau à 2 5 0 d e g r é s , elle 
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n'est point décomposée . Traitée par l 'acide chlorhydrique et le chlorate de 

potasse, elle donne de la guanidine, de l 'acide parabanique et du gaz carbonique 

(Strecker) : 

C i 0 H 5 Az r 'O a + 3 Ü- + Il-O 2 = C-O* -f- C 2H 4Az : l + QW\z°-0<\ 

Comme produit secondaire elle donne de la xanlhine ; elle fournit aussi de 

l'acide oxalurique, de l 'acide oxalique et de l 'urée. 

Le permanganate de potasse la transforme en gaz carbonique, ammoniaque , 

urée et oxyguanine. 

Elle se combine aux acides, aux bases et même aux sels pour donner des 

dérivés bien cristallisés. Elle possède une réaction neutre. 

La guanine C 1 0 H r 'Az 5 0 2 représente un amide de la xanthine : 

C i 0 H'Az'O 2 = C<°H 4Az 40 4 + Azll 3 — 11 20 2 . 

Guanine. Xanthine. 

La xanthine est l iée e l le -même manifestement à l 'acide ur ique, car elle se 

forme en réduisant l 'acide ur ique par l 'amalgame de sodium : 

C i o I I 4 A z 4 0 6 + H2 = C1 0H*Az'O« - f 1 I 2 0 S . 

Acide urique. Xanthine. 

Quand on ajoute du nitrite de potasse à une solution de guanine dans l 'acide 

nitrique, on la convertit en xanthine (Strecker) : 

C 1 0 H 5 Az 5 0 2 -f- AzHO 4 = C l c H ' A z 4 0 4 + Az* + I I 2 0 2 . 

Guanine. Xanthine. 

11 y a donc entre la guanine et la xanthine les mêmes relations qu'entre le 

glycocolle et l 'acide g lycol l ique . 

La guanine présente encore les réactions suivantes, qui peuvent être utilisées 

pour la caractériser : la solution d'un de ses sels, addit ionnée de eliminate de 

potasse, donne un précipité cristallin rouge orangé. De l a guanine évaporée 

dans une capsule de platine en présence d'un peu d'acide azotique fumant 

donne un résidu jaune-citron qui par addition de soude devient rouge jaune 

foncé et par action de la chaleur prend une belle colorat ion rouge pourpre. 

Une solution saturée d'acide picrique donne un précipi té jaune orangé 

brillant, et presque insoluble dans l'eau f ro ide . 

S e l » de guanine. - Ces sels oui été étudiés spécialement par Unger , K e u -

baueret Kerner. 

C / ; i û / - / * ) / r f r r t «e ,C i 0 lPAz 5 O 2 .HCl - f I l ' 2 O 2 ou2I I ' 0 2 (Sche re r ) . — F i n e s aiguilles, 

perdant leur eau à 100 degrés, et abandonnant tout leur acide chlorhydrique à 

200 degrés. 
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Il existe aussi un sel acide (Unger) . 

Le monochloi 'hydrale se combine â différents chlorures mélalliques et donne 

ainsi des sels doubles . Le sel de zinc (C^W-ArOniCWyZnW - f 3 H 5 0 3 est c r i s 

tallin, très peu soluble dans l 'eau, soluble dans les alcalis et les acides . Celui de 

cadmium répond à une formule plus complexe : 4 ( C I Ü H 5 A z 5 O a ) 5 C d 5 C P - r - 0 I P O - ' 

Le sublimé donne un sel double , présentant la même formule que le sel de zinc, 

et renfermant 1 molécule d'eau, par action d'une solution a lcool ique bouillante 

de sublimé sur le chlorhydrate de guanine. 

Le cltloraplatinate, C^IFAz' - iP .HCl .PtCl ' - f - 2 I P 0 ' , est en cristaux jaune 

orangé, très peu solubles dans l 'eau. Aiguil les prismatiques, fusibles à 180 d e 

grés . 

Bromhydrate, C 1 0 H 5 A z 5 O U l B r - f - 2 1/2 I I ' O 1 . 

Uiodure présente la même formule . 

Azotates. — L'azotate neutre s'obtient par action de l 'acide azotique faible 

sur la guanine. Il est en f i n s cristaux renfermant 1 1/2 LPÜ 3 . L'azotate diacide, 

C i 0 H r > A z : > 0 3 . 2 A z I I O G , est obtenu avec l 'acide de densité 1,25. 11 est en prismes 

renfermant 2 H 5 0 3 . Unger a décrit encore deux autres se ls : 

3C 1 0 IPAz5O 3 . iAzIIO° + UPO» et 3C 1 0 IPAz '0 J . 5 AzH0 G + 5 1/2 II'O". 

Sulfate, ( C , c , H 5 A z 3 0 2 ) 2 S 3 I P 0 8 - f 2 I I ' O ' . — Aiguilles cristallines qui se 

séparent quand on ajoute de l 'acide sulfurique à une solution de guanine. 

Oxalate. — 11 est formé de 3 équivalents de guanine et de 2 équivalents 

d 'acide oxal ique. 

Le tartrate répond à la m ê m e formule et est en masses mamelonnées j au 

nâtres renfermant 2 molécules d 'eau. 

Certains acides , c o m m e les acides formique et acétique, ne dissolvent pas la 

guanine. L 'acide citrique et l 'acide lactique la dissolvent à peine, Ces derniers 

acides ne donnent donc point de sels avec la guanine. 

C o m b i n a t i o n s a r e c l e s b a i c i . 

Unger a combiné la guanine à la soude. Le composé formé, C 1 0 I I " A z ' O 5 . 2 NaO 

- f - 6 I P O 3 , est en cristaux plats, qui perdent toute leur eau au-dessus de 100 de

grés et sont décomposés par l 'acide carbonique. 

C l o I l ; , B a ' A z r ' O i se sépare quand on ajoute à une solution d'eau de baryte 

bouillante une solution de guanine. Ce corps est en petits prismes al longés, 

anhydres à 110 degrés. 
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Combinaisons ntec lea «ci». 

On a combiné la guanine au sublimé et à l'azotate d'argent. 

Par action du chlorhydrate de guanine en solution dans l 'eau, addi t ionnée 

d'acide chlorhydrique, sur une solution aqueuse concentrée de subl imé, on 

obtient C ' ° H 6 A z 5 0 2 . 2 H g C l + 2 1 / 2 I P - 0 2 . 

C'est une poudre cristalline, soluble dans les acides. 

La combinaison avec l'azotate d'argent C ' T P ' A z ^ O ^ A z A g O 8 est un précipité 

floconneux qui se dissout dans l 'acide azotique fort quand on chauffe, et qu i , 

par le refroidissement de la l iqueur, se sépare presque complètement en fines 

aiguilles cristallines. 

OXYGUAMN'E. 

On donne ce nom au produit de l 'oxydation d'une solution de guanine dans 

la potasse par le permanganate de potasse. On chauffe à 70-80 degrés (Kerner ) . 

C'est un précipité gélat ineux, insoluble dans les dissolvants neutres et les 

acides étendus. 

X A N T H I K E . 

É q . . . C^IPAz'O 1 . 
At . . . C 5II*Az'0». 

Sïît. — Acide ureux. 

On trouve la xanthine dans l 'urine, dans la chair musculaire et dans beau

coup d'organes glandulaires. Elle constitue parfois presque totalement certains 

ealculs vésicaux; certains guanos paraissent en renfermer ; on peut l 'en retirer 

en traitant le guano par la soude caustique et en précipitant au moyen de 

l'acide carbonique. Dans les calculs elle est co lorée en brun clair, taudis que 

pure elle est b lanche. 

On a constaté qu 'el le existe dans l 'urine en plus grande quantité après usage 

de bains sulfureux. 

Formation. — Elle se forme : 1° par réduct ion de l 'acide urique au moyen 

de l 'amalgame de sodium : 

C'oiPAz'O 8 + H 2 — IPO 2 + C 'oiPAz'O 1 ; 

2" Par action de l 'acide nitreux sur la guauine. Il se forme d 'abord un c o m 

posé nitré qui , par action de l 'ammoniaque et de l 'acide sulfurique, aban

donne de la xanthine. 
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Préparation. — Une solution de guanine dans l ' ac ide azotique concentré est 

maintenue bouillante avec du nitrite de potasse tant qu 'Use dégage des vapeurs 

rougeàtres. On mélange celte solution avec beaucoup d'eau, on filtre pour 

séparer le précipité formé, on lave avec de l ' ammoniaque le produit jaune 

obtenu, puis on le traite par l ' ammoniaque à l 'ébull i t ion. La solution est addi

tionnée de sulfate de fer tant qu'il se forme un précipité noirâtre d 'oxyde de 

fer ; on filtre la dissolution, qui doit être encore ammoniaca le , et on l 'évaporé 

à sec . On traite le produit d'évaporation par l'eau froide, qui dissout le sulfate 

d 'ammoniaque, et on dissout ce qui reste dans l 'ammoniaque à cbaud. Par le 

refroidissement, ou mieux par évaporation au bain-marie et refroidissement, 

une combinaison de xanthine et d ' ammoniaque , xanthine-ammoniaque, se 

sépare ; on la décompose par l ' ac ide acétique. 

Propriétés• — La xanthine est une poudre constituée par de petites écailles 

mic roscop iques . 

Elle est insoluble dans l 'eau froide, difficilement soluble dans l 'eau chaude, 

ou plus exactement 1 partie se dissout dans 14000 parties d'eau froide 

(Slffideler) et 1156 parties d'eau bouillante (Strecker) . La xanthine précipitée 

par l ' acide acétique de la solution ammoniacale présente une solubilité un peu 

différente. 1 partie se dissout dans 1 4 1 5 1 à 14 583 parties d'eau à 16 degrés et 

dans 1336 à 1418 parties d'eau bouillante (Almen) . Elle est insoluble dans 

l 'a lcool , très soluble dans une solution de potasse, précipitable de cette solution 

.par les acides, même par l ' ac ide carbonique. L 'ammoniaque la dissout bien ; 

sa solution saturée à chaud dans l ' ammoniaque laisse déposer par le refroi

dissement des cristaux de xanthine-ammoniaque. Elle se dissout dans l ' ac ide 

sulfurique concentré , sans que l 'addition d'eau à cetle solution amène de pré

cipité. Chauffée, elle se sublime sans fondre en se décomposant en par t ie ; les 

produits de décomposi t ion sont du gaz carbonique, de l ' ammoniaque , de l ' ac ide 

cyanhydrique et du cyanogène. C'est une base très faible, se combinant aux 

acides minéraux, mais non à l 'acide acét ique. 

Le nitrate d'argent donne dans la solution ammoniacale un précipité inso

luble dans l ' ammoniaque, soluble dans l ' ac ide nitrique bouillant et répondant à 

la formule C i 0 H * A z 4 0 4 . A g 2 0 1 ' . 

Il existe un corps de même formule que la xanthine, n o m m é pseudoxan-

thine. On l 'examinera après avoir parlé des sels de la xanthine. 

Recherche de la xanthine. — La xanthine se dissout à chaud dans l 'acide 

azotique sans dégagement gazeux ; par évaporation de la dissolution, il reste 

un résidu jaune , que la potasse colore en rouge jaune , et qui , à chaud, prend 

une teinte violet rouge . 

Quand on ajoute à un peu de xanthine, déposée sur un verre de montre , un 

mélange de chlorure de chaux et de lessive de soude , il se produi t une co lo ra 

tion veii f oncé ; il se forme bientôt un cerc le brun, et peu à peu le tout r e d e 

vient incolore . 

Le sublimé précipite sa solution aqueuse, m ê m e très étendue. 

On peut utiliser encore les réactions des sels d'argent et de cuivre . 
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Les conditions de recherche de la xanthine varient avec le mil ieu dont on 

cherche à l'extraire. Dans les calculs vësicaux, l 'opération est faci le ; mais dans 

l'urine, comme la xanthine ne se trouve qu'en petite quantité, il faut opérer au 

moins sur 100 litres d 'urine. On procède c o m m e il suit : 

L'urine est évaporée au sixième ou au huitième de son volume primitif et 

précipitée par l'eau de baryte. On filtre; le l iquide est évaporé jusqu 'à cristal

lisation des se l s ; on les sépare. On étend fortement l 'eau mère avec de l'eau ; 

on ajoute une solution d'acétate de cuivre, et l 'on chauffe à l 'ébulli t ion. Il se 

forme promptement un précipité brun sa le ; lorsqu'i l cesse d 'augmenter, on le 

lave à l'eau froide. On le dissaut dans l 'acide azotique chaud et on précipite la 

dissolution par l'azotate d'argent. On porte le précipité sur un filtre, on le lave 

à l'eau, on le dissout dans l 'acide azotique étendu bouil lant , on sépare par 

filtration des flocons de chlorure d'argent qui peuvent exister, et l 'on abandonne 

le liquide filtré à cristallisation. La combinaison argentique étant séparée, on 

la fait digérer avec du sulfate d'argent ammoniacal ; on la suspend dans l 'eau, 

on chauffe à l 'ébullition et l 'on fait passer un courant de gaz sulfhydrique. Après 

concentration, des flocons de xanthine impure se séparent peu à peu, et finale

ment toute la xanthine précipi te . On la purifie par dissolution dans l 'acide 

chlorhydrique concentré , décolorat ion au noir lavé, évaporation à sec du l iquide 

filtré; on volatilise à plusieurs reprises de l ' ammoniaque sur le résidu et on le 

lave, ce qui enlève un peu de chlorure d 'ammonium et laisse la xanthine pure 

(Neubauer). 

Neubauer, par le procédé indiqué ci-dessus, a retiré 1 g ramme de xanthine 

de 300 litres d 'urine. 

S r i » tle x n n l h i n e . 

Chlorhydrate, C l 0 I I 4 Az*0 , .TICl . — Ce sel se sépare quand, à une solution 

bouillante de xanthine, on ajoute de l 'acide chlorhydr iaue . Il est en masses 

cristallines constituées par des octaèdres mic roscop iques , et est soluble dans 

153 parlies d'eau froide. Le chlorure de platine ne précipite pas cette solution, 

bien qu'en réalité il y ait combina ison . 

Azotate. — Petits mamelons jaunes , peu solubles dans l'eau froide, et dont 

la solution précipite les azotates d'argent et de mercure . 

L'acide molybdique le précipite en. jaune . Ce précipité est soluble dans 

l'acide azotique de concentration moyenne et bouillant. 

Sulfate, C ^ H ' A z ' O ' . S ^ O s + I P O 2 . — Petites paillettes cristallines, inalté

rables à l'air, mais perdant tout leur acide sulfurique quand ou les lave avec 

de l'eau. 

C o m b i n a i s o n s avec les bases. 

Combinaison ammoniacale. — Il en a été parlé déjà ; nous n'y reviendrons 

pas. 
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"fil KPiCYCJ.OPÉuJE CHIMIQUE. 

Combinaison avec la potasse. — La potasse dissout la xan th ine ; mais la 

formule répondant à cette combinaison n'est pas établie. L 'ac ide carbonique la 

d é c o m p o s e . 

Combinaison avec la baryte, C 1 " I I , A z 4 0 * . B a ! O î . H 3 0 * . — Ce composé , peu 

soluble , se forme quand on fait bouil l i r de la xanthine et de l 'eau de baryte. 

Combinaison avec Voxyde d'argent, C , D H 4 A z 4 0 4 . A g 9 0 3 . — Précipité géla

tineux qui se forme par action de l'azotate d'argent sur la xanthine ammo

niacale. 

Le composé C 1 0 I I ! A g 3 A z 4 0 ' , chauffé à 100 degrés avec de l 'élher mélhyl-

iodhydrique, donne de la diméthylxanthine (Strecker) : 

C i 0 H 3 Ag s Az 4 O 4 + 2 C3II : ,I = 2 Agi + C 1°IP(C: iH : !Y JAz 40». 

VoiuMnniHOn a v e c l ' n z o t n t e d ' a r ^ t - n t . 

La xanthine paraît se combiner avec certains sels. On connaît une c o m 

binaison de xanthine et d'azotate d'argent qui a peut-être pour formule 

C 1 0 H 4 A z * 0 * . A z A g O G , et qui se sépare à l'état de précipité f loconneux quand on 

ajoute de l'azotate d'argent à une solution ammoniacale de xanthine. Quand on 

fait la précipitation en présence d'une quantité notable d 'acide azotique, il ne 

se forme de précipité qu'au bout de. plusieurs j o u r s ; le précipité formé est 

décomposable par l 'eau, à laquelle il abandonne son acide azotique. 

r S E U D O X A N T I U N E . 

É q . . . C 1 0 II 4 Az 4 O 4 . 
At . . . C 5II>Az 40 3. 

Cet isomère de la xanthine prend naissance dans l 'action de l 'acide sulfurique 

sur l 'acide urique. Il se forme en même temps de la glycolainine et de l 'acide 

hyduri l ique. On fait réagir de 110 degrés à 130 degrés 2 parties d 'acide sulfu

rique sur une partie d'acide urique (Schultzen, AV. F i lehne) . Le produit de la 

réaction est versé dans beaucoup d'eau et, au bout de vingt-quatre heures , on 

filtre. Le précipité est traité par l'eau bouil lante, la solution évaporée et le 

résidu traité par l ' ammoniaque, qui dissout l 'acide hyduril ique. On dissout 

alors la partie insoluble, c 'est-à-dire la pseudoxanthine, dans la potasse et on 

l'en précipite par l 'acide chlorhydr ique. 

Propriétés. — L a pseudoxanthine est une substance pulvérulente, jaunâtre, 

qui se convertit par le frottement en une masse cireuse. Elle est peu soluble 

dans l'eau, l 'acide chlorhydrique et l ' ammoniaque, mais soluble dans les alcalis. 

Sa solution aqueuse présente une réaction acide. 
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Traitée par l 'acide azotique, après évaporation de cet acide, elle laisse un 

résidu jaune-citron qui, chauffé en présence de potasse ou de soude, devient 

rouge orangé. 

Ce qui différencie surtout la pseudoxanthiiie de la xanthine, c'est que la 

pseudoxanthine ne donne de combinaison cristallisée ni avec l 'acide azotique, 

ni avec l'acide chlorhydr ique. 

SARCINE. 

É q . , . C'qHAz'O'. 
A t . . . (7'H'Az'O. 

S Ï N . — llypoxanthine. 

La sarciue a été découverte par Scherer qui la nomma hypoxanthine, parce 

qu'elle diffère de la xanthine par 2 équivalents d 'oxygène. 

Dans le sérum musculaire , Strecker trouva un produit de même formule 

et qu'on pense identique, malgré quelques faibles différences entre les deux 

produits. 

Origine. — On rencontre la sarciue dans les muscles , le fo ie , le thymus, le 

cerveau, l'urine, le sang des l eucémiques ; mais tous ces corps la contiennent 

en petite quantité. On n'a point réussi à l'extraire du pancréas, où elle paraît 

remplacée par de la guanine, qui présente avec la sarciue les mêmes rapports 

que le glycocolle et l 'acide acét ique. Cependant Gorup-Besanez la signale clans 

Iepancréas.l ki logramme de viande de bœuf en donne 0 3 r , 2 2 (Scherer ) ou 0 9 r , 0 6 

àÛ' r ,07 (Neubauer). La rate donne 0» r ,0 I j et l'extrait de viande 0 B ' , 50 pour 100 

(Neubauer). 

Nous avons déjà indiqué les rapports qui existent, c o m m e formule, entre 

la sarcine, la xanthine et l 'acide urique. Le premier corps contient O 3 , le 

deuxième O 4 , le troisième 0 e . 

Ces trois substances, chauffées doucement avec l 'acide azotique, laissent un 

résidu de même couleur qui, par la potasse, se conduit de même dans les trois 

cas. Une oxydation modérée de la sarcine donne de la xanthine; inversement, 

l'amalgame de sodium transforme l 'acide urique en xanthine, puis la xanthine 

en sarcine. 

Formation. — La sarcine se forme : 

1° Par réduction de l 'acide urique au moyen de l 'amalgame de sodium 

(Rheineck) ; 

2 e En traitant la carnine par l 'eau bromée ou l 'acide azotique ( W e i d e l ) . On 

neut employer l'eau chlorée : 

C"lI s Az*0 B + tir» = C^IPAz'OUUÎr -f- C'IUBr + C*0 4 ; 

3° Par altération de la levure au contact de l 'eau (Schulzenberger) . Il se 

•forme en même temps de la guauine et de la xanthine ; 
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4° Par aclion du ferment pancréatique sur la fibrine du sang (Salomon). 

Cette action se produit vraisemblablement par suite d 'une action sur la nucléine 

de la fibrine, car, si on la coagule , il ne se forme pas de sarcine ; 

5° Par aclion de la levure sur la nucléine (Kosse l ) . 

Préparation. — 1° x\u moyen du sérum musculaire ou du bouillon on 

obtient la sarcine, en ajoutant aux eaux mères qui ont fourni la créatine et la 

créatinine un petit excès d'acétate de cuivre : on réduit aux deux tiers. Le 

précipité formé est lavé à l'eau bouillante, dissous dans l 'acide chlorbydrique 

chaud et décomposé à chaud par l 'hydrogène sulfuré. La dissolution filtrée 

bouillante et évaporée donne, par le refroidissement, de la sarcine en grains ou 

aiguilles microscopiques . La sarcine ainsi obtenue est impure . Elle doit donc 

être redissoute dans l'eau chaude et agitée avec de l 'oxyde de p lomb. On filtre ; 

on fait passer de l 'hydrogène sulfuré dans la l iqueur et, par évaporation, on a 

la sarcine presque pure ; 

2° On peut la transformer en chlorhydrate, reprendre plusieurs fois ce sel 

par l 'eau bouillante et enfin le décomposer par l ' ammoniaque ; 

3° On peut avec grand avantage retirer la sarcine de l'extrait de viande. On 

dissout l'extrait dans l'eau et ou le précipite avec un excès de sous-acétate de 

plomb. Dans la l iqueur filtrée, on enlève l 'excès de p lomb avec du gaz suif-

hydrique : le précipité étant séparé, on concentre et on précipite en présence 

d 'ammoniaque par de l'azotate d'argent ammoniacal . Le précipité est lavé à 

l'eau ammoniacale et dissous dans le moins possible d 'acide azotique bouillant 

à 1,1. Par le refroidissement, et en quelques heures, la combinaison de sarcine 

et de nitrate d'argent précipite. La l iqueur filtrée contient la xanthine combinée 

à l 'oxyde d 'argent ; on peut précipiter ce composé par l ' ammoniaque . Quant au 

composé de sarcine et d'azotate d'argent, on le traite par l'azotate d'argent 

ammoniacal à excès d 'ammoniaque, ce qui lui enlève tout son acide azotique 

el laisse simplement une combinaison de sarcine et d'argent. De ce c o m 

posé en suspension dans l 'eau bouil lante, on sépare l 'argent par l 'hydrogène 

sulfuré; on filtre pour séparer le sulfure et l 'on évapore le l iquide , qui donne 

de la sarcine pure ( N e u b a u e r ) . Par ce procédé l'extrait de viande donne 

environ 0,6 pour 100 de sarcine. 

Propriétés. — L'hypoxanthine est en aiguilles microscopiques incolores ; par 

refroidissement des solutions préparées à l 'ébull i t ion, elle se dépose sous 

forme de flocons b lancs ; par évaporation rapide, elle reste en écailles feuille

tées. Elle se dissout dans 300 parties d'eau froide, 78 parties d'eau bouillante 

et 900 parties d 'alcool bouillant (Strecker) . On a donné d'autres chiffres de 

solubilité : ainsi Scherer indique qu'elle se dissout dans 84 à 134 parties d'eau 

bouillante, 933 à 2905 parties d'eau froide. Ces déterminations, c o m m e les 

chiffres eux-mêmes l ' indiquent, ont été faites sur des produits impurs . 

Elle se décompose sans fondre quand on la chauffe à 150 degrés ; un peu 

au-dessus de cette température, elle se volatilise eu se décomposant : les 

produits de décomposi t ion paraissent contenir de l 'acide cyanhydrique et de 

l 'acide cyanurique. Elle présente une réaction neutre, se dissout facilement 
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dans l'acide chlorhydrique étendu, dans l 'acide azotique concentré , dans l 'acide 

sulfurique et dans les alcalis. Les solutions alcalines précipitent sous l 'influence 

ile l'acide carbonique et de l 'acide acét ique. 

L'acide azotique fumant la transforme en xanthine ou en un composé nitré 

qui, traité par la potasse et le sulfate fer reux, se transforme en xanthine 

(Strecker). 

L'acide phosphomolybdique la précipite de la solution azotique. 

Elle se combine aux acides, aux bases et aux sels. 

Si, à une solution ammoniacale de sarcine ou ajoute de l'azotate d'argent, une 

combinaison d'hypoxanthine et d 'oxyde d'argent se sépare sous forme de préci

pité incolore et gélatineux, insoluble dans l'eau et l 'ammoniaque, soluble 

difficilement dans l 'acide azotique boui l lant ; cette solution filtrée bouillante 

abandonne un sédiment blanc cristallisé d'azotate d'argent et de sarcine en 

longs prismes microscopiques , les uns isolés, les autres groupés autour d'un 

centre. L'évaporation lente donne rie gros cristaux fusiformes. Les réactions de 

la sarcine en présence de l'azotate d'argent et de l 'ammoniaque ont permis de 

la séparer de la xanthine (voy. le procédé de préparation avec l'extrait de 

viande). 

Lorsqu'on chauffe l 'hypoxanlhine avec de l'eau de chlore et une trace d 'acide 

azotique, jusqu'à cessation de dégagement gazeux, puis qu 'on évapore à sec, 

on obtient un résidu blanc, qui , exposé aux vapeurs d 'ammoniaque, se co lo re en 

rouge (II. Weide l ) . 

Recherche et dosage de la sarcine. — Le meilleur procédé de séparation et 

île dosage de la sarcine est celui de Neuhauer. En réalité, c'est le procédé de 

préparation 3", c'est donc celui qu' i l conviendra d 'appliquer. L'argent permet 

de différencier la sarcine de la xanthine, mais non de la guanine. Pour distin

guer la guanine et la sarcine, on profitera rie la complète insolubilité de la 

guanine dans l 'eau, de sa facile solubilité dans l 'acide chlorhydrique, et de la 

manière dont elle se compor te quand on la chauffe avec le chlorate de potasse 

et l'acide chlorhydrique. . 

S e l s d e « a r u l n e . 

Ces sels ont été étudiés surtout par Strecker, W e i d e l et Neuhauer. 

Chlorhydrate, C 1 0 H 4 A z 4 O U I C l -f- IPO*. — Ce sel se prépare en ajoutant de 

la sarcine à de l 'acide chlorhydrique concentré et bouillant. 

Tables cristallisées. 

Chloroplalinate, (C 1 0 H»Az*0 , .HCI)*PtCl 4 . — Quand on mélange uns so lu 

tion concentrée chaude de chlorhydrate d'hypoxanthine avec du chlorure de 

platine, par le refroidissement, il se sépare des cristaux jaunes de ch loropla-
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tinaie. Ces cristaux sont très peu solubles dans l'eau froide et facilement 

solubles dans l'eau chaude. 

Le bromhydrate a été obtenu par Wede l ; c'est un sel anhydre. 

Azotate C 1 0 I I 4 A z 2 0 4 . A z I I O \ (c 'est la formule du sel à 100 degrés) . — Il est 

en cristaux transparents que l'eau décompose et qui deviennent opaques à l'air. 

Sulfate. — Le sulfate précipite en cristaux aiguillés quand on ajoute de 

l 'acide sulfurique concentré, à une solution a lcool ique de sarc ine; l'eau le 

décompose . 

Combinaison avec la baryte, C 1 0 I I ' A z 4 O ! . 2 B a O . 2 I I O . — Ce corps s'obtient 

en versant dans de l'eau de baryte saturée a froid une .solution chaude de sar

cine dans l'eau de baryte étendue. Par le refroidissement, de beaux cristaux 

incolores se séparent. 

Combinaison argent iqtie, C i 0 I I 3 A g 2 A z * O i -f- 1 / 2 I I - 0 2 . — On a donné cette 

formule au corps résultant de l 'action de l 'ammoniaque sur l'azotate de sarcine 

et d'argent. C'est un précipité floconneux ayant l 'aspect d'une ge lée . 

Azotate de sarcine et d'argent, C i o H 1 A z 4 O i . A z A g O r ' . — Q u a n d , à une solution 

ammoniacale d 'bypoxanthine, on ajoute de l'azotate d'argent, on a un précipité 

gélatineux incolore , combina ison d'hypoxanlhine et d'oxyde d'argent. Ce 

corps étant dissous dans l 'acide azotique bouillant, il se sépare, après refroidis

sement , un sédiment blanc cristallin, composé de prismes microscopiques 

séparés ou réunis en étoiles, répondant à la formule C 1 0 I I i A z 4 O 2 . A z A g O i l . Ils 

sont solubles dans 4000 parties d 'acide azotique froid, de densité 1,1, et moins 

solubles encore quand l 'acide contient de l'azotate d'argent en dissolution (Neu-

bauer) . L 'ammoniaque les transforme en sarcine diargentique. 

Le sublimé donne avec la sarcine un précipité soluble dans l 'acide chlor-

hydrique. 

S U L F O - U R É E E T S É L É N I O - U R É E 

Dans l 'urée, l ' oxygène étant remplacé par du soufre ou par du sélénium, on 

a une urée sulfurée, dite sulfo-urée, ou une urée séléniée, dite sêlénio-urêe. 

On va étudier ces deux urées et les principaux corps qui en dérivent. 

SULFO-URÉE. 

É q . . . C 'H'Az 'S ' . 

A t . . . CH4AZ'S = C S / ^ 1

I ' , 

S T I . — Sulfocarbamide, Urée sulfurée, Thiourée. 

La sulfo-urée ou sulfocarbamide est comparable en tous points à l 'urée. 

C o m m i l 'urée o r d i n a i » , elle donne des dérivés par substitution un différents 
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composés complexes, réels ou hypothétiques, selon le point de vue auquel on 

se place, à un ou plusieurs équivalents d 'hydrogène. 

Formation. — Elle se forme : 1° par action de la chaleur sur le sulfocyanate 

d'ammoniaque, son isomère (Reynolds ) . On maintient le sulfocyanate d ' ammo

niaque fondu pendant quelques heures : 

C 3 Az.Azlf i .S 3 = C3lV*Az3SJ

3. 

On fait cristalliser le résultat de la fusion dans l'eau ou dans l 'alcool absolu. 

2° On sature une solution de cyanamide dans l'éther par l 'hydrogène sulfuré 

(Uaumann), et, de préférence, après l 'avoir additionnée de quelques gouttes 

d'ammoniaque : 

C sAz.AzII 3 + H S S S = C s H'Az s S*. 

3° On abandonne, pendant un jour , une solution concentrée de cyanamide 

avec du sulfure d 'ammonium en excès . 

4° On traite de l 'acide persulfocyanique par de l ' iodure de phosphore et de 

l'eau, ou par l'étain et l 'acide chlorhydrique (Glutz) : 

C 'H 3 Az s S 6 + H 3 = C 3 II 'Az 3 S 3 + C3S*. 

5° L'oxysulfure de carbone et le gaz ammoniac forment, par leur c o m b i 

naison, de l 'oxysulfocarbamate d 'ammoniaque, transformable à son tour en urée 

par simple élimination d 'hydrogène sulfuré : 

C 3 0 3 S 3 AzIP.AzII 3 — H-S 3 — C 3II»Az 30'-. 

Cette transformation est nette, surtout en présence des oxydes métalliques. 

Mais, par la simple évaporation à chaud de la solution aqueuse du sel, on 

obtient une matière cristalline, formée d'urée ordinaire c o m m e produit princi

pal, mélangée avec une dose notable d'urée sulfurée : 

C 3 0 3 S 3 AzIl 3 .AzIl 3 — I I 3 0 3 = C 3 H i A z 3 S 3 . 

On trouve, de plus, un peu de sulfocyanate d 'ammoniaque; ce dernier corps 

dérive, comme ou le sait, de son isomère l 'urée sulfurée, quand elle est 

soumise à l 'influence de la chaleur. 

L'urée sulfurée est formée ici en mémo temps que l 'urée ordinaire, soit en 

raison de l 'existence de deux oxysulfocarbamates isomères , produits simultané

ment dans la réaction de l 'ammoniaque sur l'oxysulfure de carbone, tels que : 

C 3 0 3 AzH(lI 3 S 3 ) .AzH 3 et G 3 S 3 AzH(H 3 0 ! ) .AzH 3 ; 

soit en raison de deux réactions simultanées, résultant de la multiplicité des 

points d'attaque d'un seul et même oxysull'ocarbamate, lequel perdrait tantôt 
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de l'eau, tantôt de l 'hydrogène sulfuré ( M . Berthelot, Compt. rend, de l'Ac. 

des se, t. XCIV, p . 1 0 6 9 ; 17 avril 1882) . 

Préparation. — 1" Quand on prépare la sulfo-urée avec le sulfoeyanate d'am

moniaque par action de la chaleur, la transformation est toujours très incomplète. 

Le rendement atteint seulement 20 pour 100 du chiffre théorique; car, à la 

température où l 'urée sulfurée se forme, elle régénère du sulfoeyanate. Il 

s'établit donc un équilibre ; de plus, vers 160 degrés , la sulfo-urée se décompose 

en dilhiocarbonale d 'ammoniaque et sulfocyanale de guanidine (Del i tsch, 

Volbard) . 

2° O n ' l a prépare en employant le premier p rocédé de formation indiqué 

plus haut (Reynols ) . 

3° On prépare du sulfoeyanate de potasse impur d'après le procédé de 

Millon : on fait un mélange de 15 volumes d 'ammoniaque ordinaire, 2 volumes 

de sulfure de carbone et 15 volumes d ' a l coo l ; après vingt-quatre heures de 

contact, on distille les deux tiers du l iquide, on évapore le résidu jusqu'au 

point où il y aurait cristallisation, et l 'on chauffe rapidement le r é s idu ; l 'opé

ration csL arrêtée quand la masse, devenue brune , se boursoufle et commence 

à dégager des vapeurs blanches. On verse alors de l'eau froide dans le produit 

chaud tant que cette addition détermine une ébullit ion, et on laisse refroidir; la 

sulfo-urée impure S 3 dépose ; on la sépare de l'eau mère , on la lave à l 'alcool 

froid et on la fait recristalliser dans l 'eau. Des eaux mères, on peut retirer de 

nouvelle sulfo-urée (Glaus). 

Cette dernière sulfo-urée est impure ; on la purifie facilement en additionnant 

sa solution concentrée et chaude d 'acide acét ique. Par refroidissement, elle se 

sépare purifiée. 

4° On peut la préparer par le second procédé de formation. 

Propriétés. — Longues aiguilles soyeuses, ou prismes rhombiques , épais et 

courts . Ces cristaux fondent à 149 degrés ( F i t t i g ) , 172 degrés (C laus ) , 

167 degrés (Blankenhorn) . Ces différents points de fusion deviennent identiques 

quand on détermine le point de fusion de la sulfo-urée, après qu'el le a déjà 

été fondue : dans ce dernier cas, elle fond à 149 degrés (Prœfor ius ) . Sa densité 

varie de 1,406 à 1,450 (Schrœder) . Elle est assez facilement soluble dans l'eau : 

à la température ordinaire, 1 partie se dissout dans 11 parties d'eau. Elle est 

moins soluble dans l ' a l coo l ; elle est presque insoluble dans l 'alcool absolu 

froid et dans l 'éther. 

La sulfo-urée, chauffée à 140 degrés avec de l 'eau, se transforme en sulfoeya

nate d 'ammoniaque. Cette m ê m e transformation se produit facilement par 

action d'un élher nitré sur la sulfo-urée (Claus). Dans les mêmes condit ions, 

l 'urée ordinaire n'est pas modifiée. 

Chauffée seule pendant plusieurs heures à 160-170 degrés, la sulfo-urée se 

transforme en sulfoeyanate d 'ammoniaque (Volhard) . Chauffée longtemps à 

une température un peu plus élevée, soit à 170-180 degrés , la sulfo-urée se 

décompose en sulfoguanidine et sulfocarbonate d 'ammoniaque : 

5C sH*Az'S* = 2C'H 5 Az ; ' .C , AzHS , -f- C ^ A z H ' / S 6 . 
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Au-dessus de 1 7 0 - 1 8 0 degrés , la sulfo-urée produit les mêmes corps que le 

sulfocyanate d ' ammoniaque ; elle donne les composés suivants : sulfocyanate 

de guanidine, acides thioprussiamiques, m e l l o n , hydromel lon , sulfure de 

carbone, etc. (Delitsch, Claus, Y o l b a r d ) . 

Le courant électrique traversant une solution de sulfo-urée, légèrement 

acidulée par l 'acide sulfurique, la colore en brun et donne de l 'acide cyan-

hydrique et de l ' ammoniaque (Mulder , Roorda , Smi t ) . 

L'acide azotique boui l lant la détruit. 

Le permanganate de potasse, en solution acide, en sépare du soufre ; en 

solution alcaline, il y a formation d 'acide sulfurique et dégagement d'azote. 

L'acide bypochloreux sépare du soufre, l 'oxyde presque aussitôt, donne de 

l'eau et du cyanamide ; tant que toute la sulfo-urée n'est pas détruite, le l iquide 

reste incolore ; à ce moment , il se colore et dégage un gaz. Les bypocblor i tes 

alcalins mettent de l'azote en l iberté. L 'acide azoteux, en solution dans l'eau 

ou dans l 'a lcool , la transforme aussitôt en sulfocyanate d ' ammoniaque , qu'il 

décompose ensuile en azote, oxyde azotique et persulfocyanogêne (Claus) . 

Chauffée en tube, à 100 degrés, avec de la potasse, elle donne C s 0 4 .AzI I 3 . I I 2 S" 2 , 

et du sulfocyanate de potasse. 

Il est facile de priver la sulfo-urée du soufre qu 'el le cont ient ; c'est ainsi 

qu'une solution ammoniacale d'azotate d'argent en sépare le soufre à l'état de 

sulfure d'argent, en formant de l 'urée : 

C-H*Az2S- + Ag-O* = Ag'S* + C 2 I l 4 Az 2 0 2 . 

L'oxyde de mercure , à froid, la décompose avec formation de cyanamide : 

C-H 4Az-S 2 + H g 2 0 ' = C s Ag.AzlI s + Hg 3S* + ITO*. 

L'oxyde de plomb agit de même . 

Cette formation de cyanamide s'effectue avec l 'oxyde de mercure , quand il 

est parfaitement exempt d'alcali et n'est pas employé en excès . Si l 'on ne prend 

pas ces précautions, il se forme du dicyanodiamide C 4 Az 4 H*. 

La sulfo-urée peut s'unir directement au b rome ou au chlore , aux élhcrs 

iodhydriques ou bromhydr iques , et aux chlorures des radicaux acides en for

mant ainsi des sulfines (Claus). 

Une solution alcool ique d ' iode transforme la sulfo-urée en iodhydrate d'éthyl-

guanidine : 

SCnUAz'S' + 2 C 4 H G 0 2 + 1 ! = 2C 2Il 4(C 4IU)Az 3 .HI - f C'S 4 + S 2 + 2 I I 2 0 2 . 

Sous l'influence d'une douce chaleur, elle donne, arec l 'anhydride acét ique, 

de l 'acétylsulfo-urée, et avec le chlorure benzolque, de labenzoylsulfo-urée; avec 

l'acide chloracétique, une réaction énergique donne de l'eau et du chlorhydrate 

de déhydracétylsulfo-urée. 

Le chlorure d'éthoxalyle réagit, à froid, sur la sul fo-urée; la réaction est 
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COMBINAISONS DE LA SULFD URÉE AVEC LES HALOGÈNES 

Chlorure de sulfo-urée, ( C 3 H 4 A z 2 S 2 ) 3 C l 2 . — Ce corps répond peut-êlre à la 

formule C 2 l F C I A z 3 S 2 . Il se forme quand on fait agir du chlore sur une solution 

concentrée de sulfo-urée dans l 'alcool (Claus). Il est en cristaux facilement 

solubles dans l'eau et dans l ' a l coo l , mais solubles en se décomposant avec 

perte de soufre. Il est insoluble dans l 'éther. 

Bromure de sulfo-urée, (C 3 H 4 Az 3 S 3 ) 3 13r 2 . — On a les mêmes doutes sur la 

formule de ce corps que sur celle du composé chloré ; la formule est peut-

être C 2 I P B r A z 3 S 3 . Il se prépare en ajoutant goutte à goutte 1 molécule de 

brome à i molécule de sulfo-urée en solution alcool ique concentrée (Claus). 

Cristaux solubles dans l'eau et dans l 'alcool, insolubles dans l 'éther. L 'hydro

gène naissant, dégagé par l 'amalgame de sod ium, régénère la sulfo-urée. 

L'eau décompose ce b romure en soufre, urée sulfurée, acide hromhydrique 

et cyanamide ou dicyanamide : 

(C 3 IPAz ? S 3 ) , i ; r 3 - C^PAz^S 3 - f S 3 + G 3Az.AzlI 3 + 2 Hllr. 

énergique, il se dégage de l 'acide chlorhydrique et de l 'oxyde de carbone, et il 

se forme un corps qui est peut-être du sulfoallophanate d'éthyle (13. Peitzsch). 

L 'urée argentique réagit presque instantanément sur une solution aqueuse de 

sullb-urée, en donnant du sulfure d'argent, du cyanamide et de l 'urée : 

C-l l -Ag 3 Az 2 0- + C3H*Az3S- = C*Az 3H a + C 2 H 4 A z 3 0 3 + Ag*S«. 

C y a n a m i d e . 

Nous ne croyons pas devoir développer davantage les réac t ions de la sulfo-

urée, car nous examinerons en détail les principaux corps qui en dérivent sous 

l 'influence des différents composés ch imiques . 

Nous dirons simplement quelques mots du dosage de la su l fo-urée . 

T I T R A G E D E L A S U L F O - U R É E . — Ce titrage est basé sur la facilité avec laquelle 

le nitrate d'argent ammoniacal enlève, à froid, le soufre à la sulfo-urée. On peut 

procéder volumétriquement : on ajoule do l 'ammoniaque au l iquide contenant 

de la sulfo-urée, puis, peu à peu, une solution titrée d'azotate d'argent. Le 

sulfure d'argent précipite immédiatement, et si l 'on p longe de temps en temps 

dans le l iquide une bande de papier à filtrer et qu'on louche le bord aqueux de 

la tache avec une solution ammoniacale d'azotate d 'argenl, il se formera une 

tache brune ou noire tant qu'il restera de la sulfo-urée non décomposée . A la 

fin, la teinte sera jaunâtre, mais il est, en tous cas , facile de saisir la limite de 

la réaction (Volhard) . 
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De la solution aqueuse, si l 'on ajoute du brome tant qu'il y a décolorat ion, 

on peut retirer de l 'urée : 

C 3 S ! Azll 4 + i Br 3 + i l l 2 0 2 = S 2 H-0 8 + 81IBr + C 3 0'Az 2 II* 

(Gowan, Joxirn. fur pralci. CJtem. [-Ì], t. X X X V I , p . 2 1 0 ; Bull, cliimiq., 

t. XLIX, p . 130) . 

COMBINAISONS DE LA SULF0 URÉE AVEC LES ACIDES — SELS DE SULFO-URËE 

La sulfo-urée forme des sels avec les acides. Le nitrate s'obtient par c o m b i 

naison directe; les chlorhydrate et iodhydrate ont été obtenus par voie indirecte. 

Elle forme facilement des sels doubles . 

Azotate, C 2 H 4 A z 2 S 2 . A z I I O G . — A une solution saturée de sulfo-urée, on ajoute, 

en évitant toute élévation de température, de l 'acide azotique à 1,25. L'azotate 

se précipite sous forme de beaux cristaux (Re ino lds ) . 

Sel instable, se décomposant parfois avec explosion quand on le sèche dans 

le vide. 

Chlorhydrate, C 3 I I 4 A z 3 S 3 . H C l . •— Ce composé ne se forme pas par action 

directe de l'acide sur la sulfo-urée, mais on obtient un chlorure double par 

action du chlorure stanneux sur une solution chlorhydrique de sulfo-urée; du 

sel double formé, on sépare L'étain par l 'acide sulfhydrique. Ce sel cristallise 

mal (Glutz). 

lodure, C 2 I I*Az 2 S 2 .HI . — Sels en cristaux tabulaires. 

COMBINAISONS AVEC LES OXYDES MÉTALLIQUES 

Les plus importantes sont les combinaisons avec le mercure et avec l 'argent. 

Le composé 2 C 3 H 4 A z 3 S 2 . 3 H g ! 0 3 - j - 3 I I 2 0 3 précipite quand, à une solution 

peu concentrée de sulfo-urée, on ajoute du nitrate de mercure aussi neutre que 

possible. 

Ce composé est cristallisahle, et decomposable par l 'eau. 

Avec l'azotate d'argent, on obtient ( C 2 H 4 A z 2 S s ) 3 A g 3 0 3 -f- 4 H 2 0 2 , quand on 

met ce sel et la sulfo-urée en présence d'un peu d 'acide azotique l ibre . 

Composé cristallisant en aiguilles, et très instable. 

COMBINAISONS AVEC LES SELS 

Comme les composés précédents , ces combinaisons ont été étudiées spécia

lement par Maly, Reynolds , Claus, Nencki et Prœtor ius . 
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COMBINAISONS AVEC LES COMPOSÉS CARBONÉS 

On peut avoir des produits d'addition ou des produits de substitution. Les 

produits d'addition qui ont été étudiés sont surtout ceux qui résultent de l,i 

combinaison de la sulfo-urée avec les éthers iodhydriques et bromhydriques, 

avec les chlorures de radicaux d'acides, avec les étliers acétiques chlorés , etc. 

La formation des différents produits d'addition de la sulfo-urée se conçoit 

facilement quand on remarque que S 3 , en atomes S , bien qu'ordinairement 

bivalent, peut se conduire c o m m e quadrivalent. Ce qu 'on sait des sulfines 

dispense de s'arrêter davantage à cette idée . 

S U L F O - U R É E E T É T H E R MÉTHYLiODHYDRiQUE, C 3 H 4 A z 2 S - . C 3 I P I . — On a repré

senté ce corps en atomes par la formule de constitution I C ( A z H 2 ) 2 S . C I P ; il est 

peut-être plus simple de supposer à la sulfo-urée la formule : 

/ A z f P 

^ \ A z I l » . 

Le composé formé avec le chlorure de zinc : 2 C 3 H 4 A z ' S î . Z u 3 C l 3 , 

est en pr i smes , assez solubles dans l 'eau. 

Le composé formé avec le sulfate de cadmium : 2 C 3 H * A z 3 S 3 . S 3 C d 3 0 s , 

est en prismes courts et épais. 

On a obtenu encore les composés suivants : 

4 C 3 H 4 A z 3 S 3 . I I g 3 C l 3 , qui se présente en cristaux assez solubles dans l 'eau. 

G 3 H i A z 3 S 2 . H g ' l 2 a également été préparé. C 2 I I i A z 3 S 3 . H g 3 ( C 2 A z ) 2 est en ai

guilles, donnant, quand on les fait bouill ir dans de l 'eau, du sulfure de mercure, 

de l 'acide cyanhydrique et du dicyanamide : 

C 3 H».\z 2 S 3 .Hg 2 (C 3 Az) ' = l Ig 3 S 2 + 2G2.VzH + C 2Az.AzlI 3 . 

Le composé formé avec le chlorure de plomb, 2 C 2 H ' A z 3 S 3 . P b 3 C l 3 , est un 

corps en aiguilles cristallines. 

C 3 H ' A z 3 S 3 . S 3 T l 3 0 8 est cristallisé en a igui l les , peu solubles dans l 'eau, 

presque insolubles dans l ' a lcool . Ce composé est stable. 

2C 3 H*Az 3 S a . P tC l 2 .HCl est obtenu au moyen de la sul fo-urée et du chlo

rure de platine neutre. C'est un volumineux précipité cristallin, rouge , insoluble 

dans l 'eau, l 'alcool et l 'éther. Il se décompose à l'air humide . 

2 C 3 H i A z 3 S 2 . P t C l 4 ne se forme point dans des condit ions régulières, mais 

parait s 'obtenir accidentellement. Prismes jaune-pail le , solubles dans l'eau et 

dans l ' a lcool . 

2 C 3 H l A z 3 S 2 . S 3 C u ! 0 8 est en aiguilles ou prismes inco lores . 

2 C 3 H 4 A z 2 S 3 . A g C l est en cristaux fins, solubles dans l 'acide chlorbydrique. 

0 C 2 I I 4 A z 2 S 3 . C ' A g 3 O 8 a également été obtenu. 

2 C 3 H * A z 3 S 3 . A u C l est en cristaux monocl in iques . 
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S se conduisant c o m m e bivalent mais étant tétravalent, la formule de consti tu

tion de ce composé devient : 

C S \ A z l ! 3 et celle des composés similaires : 

cm ' RI 

La sulfo-urée et l ' iodure de métbyle se combinent à la longue à froid, et la 

combinaison s'effectue totalement (Dernlhsen, Kl inger) . 

Ce corps cristallise en prismes, fusibles à 117 degrés, facilement solubles 

dans l'eau et dans l ' a l coo l . L 'oxyde d'argent en sépare l ' iode et donne un c o m 

posé basique : 

C 3II 4Az 3S 3 .C 3H 3I + AgIIO 3 = Agi + C 3 H 4 Az ! S 3 .C 3 t I 3 .0 3 H. 

L'oxyde de mercure agit aussi à froid, en formant un précipité f loconneux, 

qui, chauffé avec de l ' iodure mercur ique, a donné du sulfure de mélhyle en 

même temps que du cyanamide. 

La hase C i H 4 A z 3 S î . C 3 H 3 . 0 3 H donne , avec l 'acide chlorhydrique : 

C 3 H 4 Az 3 S 3 .C 3 H 3 . 0 3 H + HC1 = IPO 3 -f- C 3 H 4 Az 3 S 3 .C 3 H 3 C!. 

Le chloroplatinate ( C 3 I I 4 A z 3 S 2 . C 3 I I 3 C l ) 3 P t C l 4 + H 3 0 3 est cristallisable-

T R 1 C H L O R O M É T H Y L S U L F O N Y L S U L F O - U R É E . 

A t . . . CSAz 3II 3(CCl 3 .S0 3). 

On fait réagir 1 molécule de chlorure trichloromélhylsulfonique et 2 m o l é 

cules de sulfo-urée. Du dichlorure de disulfo-urée prend naissance, et les eaux 

mères renferment le corps ici indiqué. 

Le point de fusion n'a pas été indiqué exactement (Gowan, Bull, chimiq., 

I. XLIX, p . 131) . 

DISULFO-URÉE DITRICIILOROMËTHYLSULFONYLE. 

A t . . . (CSAz 3 H 4 ) 3 (CCI 3 .S0 3 ) 3 . 

Ce corps résulte d'une double décomposi t ion entre le dichlorure de disulfo-

urée et le trichlorométhylsulïïnate d 'ammoniaque en solution aqueuse. Il 

cristallise dans l 'alcool en fines aiguilles, groupées en étoiles et fusibles à 

124-125 degrés. 
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TRICI1L0R0MÈTHYLSULFINATE DE S U L F O - U R É E . 

A t . . . (CSAz 2II')CCl 3.S0 2II. 

On mélange des solutions alcool iques de sulfinate d 'ammoniaque et de 

sulfo-Hrée à poids moléculaires égaux, puis on ajoute un léger excès d'acide 

c ldorhydr ique. 

Cristaux prismatiques solubles dans l 'a lcool et dans l 'élher, fusibles, en se 

décomposant , à 139 degrés. 

S U L F O - U R K K E T É T H E R ÉTHYLiODHYDRiQUE, C " ' H * A z A S 2 . G * H 5 I . — C e composé 

se prépare comme le précédent (Claus, Ber. der deut. Chem. Gesell., t. VIII, 

p . 4 1 ; Bernthsen, Klinger, ibid., t. X I ) . Il cristallise mal, et présente 

les mêmes réactions que le dérivé méthylé. Son cbloroplatinate, anhydre 

à 100 degrés, cristallise en tables rhombiques . 

Le composé 2 G 2 H i A z 2 S 3 . C * I P I , auquel, en atomes, on peut supposer la consti

tution: 

C S ^ A z H » 

^ H ' ' est plus stable que, éq. C 2rPAz 2S 3 .C 4H'I. 

^ - A z l l 2 

C S \ 4 z H 2 , 

On peut, sans crainte rie décomposit ion, le faire recrislalliscr dans l 'a lcool . 

L'eau bouillante le décompose à la l o n g u e ; la potasse le décompose facilement 

avec formation d'un corps sulfuré à odeur désagréable (Claus) . 

S U L F O - U R É E E T É T H E R ÉTHYLRROMHYDRiQUE, C a H ' A z S S s . C * H r ' B r . — Les deux 

corps se combinent en les chauffant à 100 degrés , en présence d 'a lcool (Claus). 

Petites tables hexagonales, abandonnant déjà à 100 degrés un composé 

sulfuré. 

S U L F O - U R É E E T C H L O R U R E A C É T I Q U E , C 2 I I 1 A z 2 S 2 . C 4 I I : ) C 1 0 2 . — Ce composé 

s'obtient quand on fait réagir à 40 degrés la sulfo-urée et l e chlorure acétique 

(Claus) . Il est soluble dans l ' a lcool . Quand on chauffe cel le dissolution, on le 

décompose , mais il ne se forme pas d 'acétylsulfo-urée. La sulfo-urée et l 'acide 

monochloracét ique peuvent être combinés , de même que la sulfo-urée et l'acide 

trichloracétique (Claus, Ber. der deut. Chem. Gesell., t. I X , p . 2 2 8 ) . 

S U L F O - U R É E E T É T H E R É T H Y L O X A L I Q U E , 2 C , H * A z 2 S 2 . C * ( C * H r , ) 2 0 8 . — On o b 

tient ce produit par la combinaison des deux corps à la température ordinaire 

(Ncnck i ) . 

Cristaux monocl iniques, rapidement décomposés par l'eau bouillante. L 'am-
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moniaque les décompose , et réagissant sur l 'élher oxalique, donne de l 'oxamide 

et de l'alcool. Chauffé à 150 degrés , il fond en se décomposant . 

D'autres produits d'addition se forment encore , mais dans des conditions 

complexes. Ils ne répondent point à une addition simple ; on ne peut les cons i 

dérer davantage comme des produits de substitution s imple. Nous indique

rons ici comme exemple de ce m o d e d'action les réactions suivantes, étudiées 

parNencki et Sieber (Jour, fur prakt. Chem. [ 2 ] , t. X X V , p . 7 2 ; Bull, de la 

Soc. chim., t. X X X V I , p . 3 1 6 ) . 

Acétylacétate d'êthyle et sulfo-urée. — La sulfo-urée se dissout à chaud dans 

l'acétylacétate d 'êthyle; l 'addition d'eau précipite de cette dissolution un corps 

cristallin, qui a pour formule C ' ° I I 0 A z s O î S î . 'Ce corps est peu soluble dans l'eau 

et dans l 'alcool, et presque insoluble dans l 'éther. Il se dissout fort bien dans 

les alcalis, d 'où il est reprécipité par les acides . 

Sa solution aqueuse chaude donne avec le nitrate d'argent un précipité j aune , 

amorphe, ayant pour formule C ' ° l I 4 A z 3 0 3 S 3 A g 3 . 

Les auteurs admettent que la réaction s'est produite selon l 'équation sui

vante : 

Nencki et Sieber considèrent ce corps c o m m e un sulfo-uréide méthylacétylé-

tiocarbonique. 

Acide bibromopyruvique et sulfo-urée. — Q u a n d on chauffe, au bain-marie, 

de la sulfo-urée el de l 'acide dibromopyruvique en solution concentrée , il se 

dépose du soufre, et la solution filtrée abandonne par refroidissement le b r o m -

tydrate de l 'acide sulfuvinurique C 8 H ! A z 3 S 3 0 4 . H R r , qu 'on purifie par cristallisa-

lion dans l 'acide bromhydr ique , puis qu'an décompose par un alcali. Il donne 

ainsi un acide nommé acide sulfuvinurique, qui est cristallin, incolore , 

eomposé d'aiguilles or thorhombiques peu solubles dans l 'eau et dans l 'a lcool , 

presque insolubles dans l'éther. 11 réduit à froid les solutions alcalines de cuivre 

et colore en violet le perchlorure de fer. C'est un acide monobasique donnant 

des sels bien cristallisés avec les bases ; inversement, avec les acides bromhy

drique et azotique, il donne aussi des cristaux. Les auteurs l 'envisagent c o m m e 

un isomère d'un acide encore inconnu, l 'acide sulfobarbiturique. 

On peut supposer dans la sulfo-urée un Az remplacé par du phosphore , ce 

ijni donnerait une urée sulfo-phosphorée. De cette urée dérive le composé 

suivant : 

C* 3 H 1 0 0 6 + C-Il 4Az 3S 3 = H'-O- + C 4I1G0- + C'°Il cAz'-'0 3S 3. 

Acétylacétatfj 

d 'êthyle. 

URÉE SULFOPIIOSPHORÉE. 

É q . . . C-°Il 3°AzPS 3. 

At . . . C i oir- uAzPS = es 
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778 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Ce composé a été obtenu par Hofmann en mettant en présence l'essence de 

moutarde allylique, la triéthylphosphine et de l 'étber. 

Il cristallise dans l 'éther en grands prismes monocl iniques fusibles à 68 de

grés . 

Chauffé, il se décompose en sulfure de triéthylphosphine P ( C t I I r , ) l S i et iso-

cyanate d'allyle : 

C' 0 Il 2 D AzPS 5 = P(C 41P) 3S 2 + C 2Az.C°IU. 

Cette urée phosphorée et sulfurée donne un chloroplatinate : 

(C 3 0IP°AzPS-.IlCl) 2PtCI 4. 

C'est un précipité, constitué par des petits cristaux en écailles, jaune clair, 

fusibles dans l'eau bouillante eu une huile j aune . 

S U L F O - U R É E S C O M P O S É E S 

La division des sulfo-urées composées est comparable à celle des urées com

posées, ce qui nous dispense de longs développements . 

On peut admettre simplement trois grands groupes : 

A. Sulfo-urées alcooliques ou phénoliques ; 

B. Sulfo-urées dans lesquelles l 'hydrogène est remplacé par un résidu d'acide. 

Ces sulfo-urées sont comparables aux u r é i d e s ; 

C. Sulfo-urées dans lesquelles l 'hydrogène est remplacé par un ou plusieurs 

résidus mixtes. 

SULFO-URÉES ALCOOLIQUES OU PHÉNOLIQUES. 

Théoriquement , il peut y avoir remplacement de 1, 2 , 3 ou 4 équivalents 

d 'hydrogène de la su l fo-urée . 

Ces sulfo-urées ont aussi été qualifiées alkylsulfo-urées. 

Il ne sera point parlé ici des sulfo-urées phénol iques . 

I . — U r é e s m o n o s n b & t k u é e s i . 

La première sulfo-urée monosubstituée a été découverte en 1 8 3 i par Dumas 

et Pelouze : c'est l 'allylsulfo-urée ou thiosinnamine. Elle a été étudiée surtout 

par Wi l l en 1844, et pendant longtemps elle fut la seule sulfo-urée m o n o 

substituée connue. Le nom de thiosinnamine donné à cette urée substituée fut 

ensuite appliqué à tout le groupe des urées analogues. En 1858 , Hofinann 
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obtint la phénylsulfo-urée ; puis, dix ans plus tard, il prépara un certain 

nombre de ces c o m p o s é s . 

Formation. — 1° Fixation de l 'ammoniaque sur les sullbcarbiinides a l coo l i 

ques ou phénoliques. lï étant le radical a lcool ique , la formule générale de 

formation est : 

tfAzRS* + Azll 3 = C W R A z ' S * . 

"2" Fixation de l 'hydrogène sulfuré sur les cyanamides monoa lcoo l iques ou 

phénoliques : 

C'Aï.AzIIR + H S S 2 CMPP.Az'S». 

Il" Transformation molécula i re , sous l 'influence de la chaleur, des sulfo-

cyanates d'alcalis primaires : 

C 3AzHS 2 .AzH !R = C 3 H 3 RAz 1 S i . 

i" On peut dans certains cas chauffer directement l 'aminé prinTaire et le 

sulfocyanate d 'ammoniaque. 

5° Action des aminés primaires sur les éthers sulfocarbamiques : 

CTFAzCFS* + Azll JK — CMFRAz'S 1 - f C*HcO*. 

Sulfocarbantate Alcoo l , 

d 'é thylo . 

Avec le thiosulfocarbam.ite d'éthyle, on aura : 

CTFAzS* + AzH-R = C a H : , RAz s S s - f C 41IGS 3. 

M c r c a p t a i l . 

ti" On peut faire agir un sulfocarbamate substitué sur l 'ammoniaque : 

C G H G RAzS-0 3 + AzH 3 = C i H l IÎAz 3 S î - f CMIW. 

7° On décompose par la chaleur un thiosulfocarbamate d 'amiue : 

C J H 5 Az s , iS» = H 2 S 2 + C'H'l iAz'S 1 . 

Propriétés. — Ces corps sont cristallisables et ont des propriétés basiques 

faibles. 

L'acide phosphorique anhydre ou l 'acide, chlorhydrique les décomposent e:i 

régénérant probablement des sulfocarbimiries. 

Les acides étendus les hydratent, et cette fixation d'eau les transforme en 

ammoniaque, aminé primaire, gaz carbonique et gaz sulfhydrique. 

Les alcalis peuvent entraîner ou la m ê m e décompos i t ion ou une d é c o m p o s i 

tion moins profonde. Les oxydes de plomb et d'argent, en vertu de leur affinité 

spéciale pour le soufre, ont été employés souvent pour décomposer les sulfo-
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3 C2Az.AzHR ^ £ A £ n ^ I R 

Mélamine 
trisiibstituce. 

(Voy . à ce sujet Hofmann, Bull, de la Soc. chim., t. XI I I , p. 512 , t. XIV, 

p. l f ì l ; Wi l i , Ann. der Cheti, u. Phar., t. L U , p . 1.) 

MÉTHYLSULFO-URÉE. 

É q . . . G 4 H G Az 2 S 2 = C 2 H 3 (G 2 H 3 )Az 2 S 2 . 

A t . . . C-H r'Az2S = GIP(ClP)Az 2S — CS < ^ ^ n C J l ; ) 

L'iodhydrate est en grands cristaux plats, très solubles dans l 'eau et dans 

l ' a lcool , fusibles au-dessous de 100 degrés , donnant avec l'azotate d'argent un 

précipité d ' iodure et une combinaison argentique de la méthylsulfb-urée. L'oxyde 

d'argent donne de l ' iode et du méthylcyanamide. 

ÉTHYLSULFO-L'RÉE. 

É q . . . C 6 H 8 Az 2 S 2 = C 2 H 3 (C'H r ")Az 2 S 2 . 
A t . . . C 3H 8Az 2S = CIF(C 2 Il 5 )Az 2 S. 

Cette urée composée a été obtenue par Hofmann en traitant l 'essence de 

moutarde éthylique par l 'ammoniaque a lcool ique . 

Aiguil les , assez solubles dans l 'eau, fusibles à 100 degrés , décomposées en 

solution aqueuse ou alcoolique par l 'oxyde de plomb ou de mercure , en donnant 

de la triélhylmélamine et du soufre. 

ISOPROPYLSULFO-CREE. 

É q . . . C 8 H'°Az 2 S 3 . 
r , / A z H 2 

A l . . . ^ \ A z ï ï C 3 1 , 7 

Elle se forme par action de l 'ammoniaque aqueuse sur l ' isopropylsénévol 

(Jahn). 

Lamelles, fusibles à 157 degrés. 

urées substituées. L'action peut être variable avec la température et le dissol

vant, eau ou alcool . Quand il se forme un cyanamide monosubsti tué, il peut, 

sous l'influence de la chaleur seule, à 100 degrés, se transformer en composé 

condensé, c 'est-à-dire en tricyanamide ou mélamine substituée : 
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DUTYLSULFO-URÉES. 

É q . . . C'°H 1 ! iAz 3S*. 
A I . . . C'IP-Az-S. 

Le biityle normal donne une urée en cristaux fusibles à 70 degrés. 
L'isobutyle donne une urée en cristaux fusibles à 93° ,5 . 
Le butyle secondaire donne une urée en cristaux fusibles à 133 degrés . 
Le butyle tertiaire donne une urée en grands cristaux prismatiques brillants, 

fusibles à 165 degrés en se décomposant partiellement. 

BUTYLSULFO-UREE TERTIAIRE. 

r ~ / A z H 3 . 
A l . . . W ^ A 2 ] L ( , < C I P ^ 

S'obtient par action de l ' ammoniaque aqueuse sur l ' isosulfocyanate de butyle 

tertiaire (Rudnew) . 

ISOAMYLSULFO-URÉE. 

É q . . . C'-H'Uz-S-. 
A l . . . C u l l u .Yz 3 S. 

Corps en cristaux monocl in iques . 

HEXYLSULFO-UREE. 

É q . . . C 1 4 H 1 0 Az 3 S 3 . 

A l . . . b S \ ^ z H . C 6 H i 3 

Elle se forme par action de l ' ammoniaque a lcool ique sur l ' isosulfocyanate 
d'hexyle normal . 

Cristaux lamellaires, brillants, fusibles à 83 degrés. 

OCTYLSDI.FO-UREE. 

É q . . . C i 8 H-°Az 2 S s . 
A t . . . C ! lH 2 0Az-S. 

• Cette urée composée est obtenue avec l 'octyle secondaire . Elle est en c r i s 
taux plats, fusibles à 112°,5, presque insolubles dans l'eau, solubles dans 
l'alcool et dans l 'éther. 
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A I . L Y L S U L F O - U R Ë E . 

É q . . . C 8 l l 8 Az 2 S 3 . 

A t . . . C*H»A«»S = Cs/Jj I

I

1

I;C a H S 

SÏ.N. — Thiosinumine. 

On maintient longtemps en contact de l 'essence de moutarde al lyl ique avec-

de l ' ammoniaque aqueuse (Dumas , Pe louze) . 

Cristaux monocl in iques (Schabus , Berthelot, Luca) , cristaux rhombiques 

(Keferstein, Mùller), fusibles à 74 degrés , assez solubles dans l 'eau, facilement 

solubles dans l 'a lcool et dans l 'éther. 

Cette urée se combine directement avec les acides, les sels, les haloïdes , le 

cyanogène et les éthers iodhydriques. 

Traitée par l 'oxyde de mercure ou l 'oxyde de p lomb, elle est décomposée 

en hydrogène sulfuré et siuamine ou allylcyanamide. 

C a m b l n a l a o n a a v e e l ea Jinloffenea. 

Bromure, C 8 H 8 A z 2 S * . B r 2 . — I l se forme par action du b r o m e sur une solu

tion alcoolique de thiosinamine (Maly) . 

Prismes jaunâtres à 6 pans, fusibles à 146-147 degrés, solubles dans l'eau 

et dans l 'a lcool . 

Par action du chlorure d'argent, il échange ùn seul équivalent de brome 

contre un équivalent de ch lore , tandis que l 'oxyde d'argent lui enlève ses deux 

équivalents de b rome . 

Il donne , avec le chlorure de platine, un ihloroplat inate, en fines houppe* 

cristallines, soyeuses, d'un jaune orangé. 

Avec l 'oxyde d'argent humide , on peut obtenir le bromoxyde de tltiosamine, 

C 8 H 8 A z 2 S 2 B r . 0 2 I I , corps à réaction fortement alcaline. 

Le chlorobromure, G 8 H 8 A z 2 S 2 . B r C l , est ena igu i l l e s fu s ib l e sà l29 -130deg ré s , 

très solubles dans l 'eau. Le bromochloroplat inate est en lamelles orangées , bri l 

lantes, à peine solubles dans l 'a lcool bouillant. 

Le chlorobromo-bromoaurate, C 8 I I 8 A z 5 S 2 . B r C I . A u 2 B r s , est un précipité 

cristallin rouge pourpre foncé. Il se forme quand on mélange le bibroinure et 

le chlorure d 'or . 

Iodure, C 8 H " A z s S ' . I J . — Cet iodure est en cristaux presque incolores , 

fusibles et se décomposant à 90 degrés , solubles dans l'eau et dans l 'a lcool (Maly) . 

Traité par le chlorure d'argent, il donne du chloro-iodure, C s H s A z * S M C l , en 

petits cristaux solubles dans l'eau et dans l 'a lcool . 
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Se l s . 

Chlorhydrate, C 8 H 8 A z ' S s . 2 IICI. — Cette formule est douteuse. Il semble se 

former quand on fait absorber du gaz chlorhydr ique à de la thiosinamine 

sèche (Wi l l ) . 

Chlorure de mercure et de thiosinamine, C 8 H 8 A z ! S 2 . 2 H g ' C l 2 . — Précipité 

easéeux soluble dans l 'acide acét ique. 

Chloroplatinate ( C 8 H f i A z 2 S 2 . H C l ) 2 P t C l 4 . — Précipité cristallin. 

Combinaison avec l'azotate d'argent, C 8 I I s A z 2 S 2 . A g A z O l i . — Précipité 

blanc; par ébullition dans l 'eau, il abandonne du sulfure d'argent (Lôwig , 

Weidmann). 

Le chlorure éthylique, C 8 l I 8 A z , S J . C 4 H 5 C I , n'est point cristallisable ; c'est 

un liquide épais, dont le sel de platine est jaune. 

L'iodure, C 8 H 8 A z ? S 2 . C 4 I F I , s'obtient en évaporant une solution alcoolique de 

thiosinamine et d'éther éthyliodhydrique (Maly, Wel tz ien) . 

Grands cristaux fusibles à 72 degrés, solubles en toutes proport ions dans 

l'eau, très solubles dans l 'alcool et dans l 'éther. 

L'iodure d'isoamylthiosinamine, C B H 8 A z 2 S 2 . C ' ° H " I , est en grands cristaux 

hygrométriques. 

A la thiosinamine se rattache Yéthylallylsulfo-urèey, 

C 1 3 H 1 2 Ai! 2 S 2 = C 2 H 2 (C 4 H 5 ) (C 6 H 5 )4 1 z 'S», 

qui s'obtient quand on fait réagir l 'essence de moutarde allylique et l 'éthyla-

mine (I l interberger) . 

C'est un corps sirupeux, se décomposant quand on le chauffe avec l 'oxyde de 

plomb en sulfure de p lomb et éthylallylcyanamide. 

Le chloroplatinate est en cristaux jaune clair, très solubles dans l'eau et 

dans l 'alcool, 

Cyanure, C 8 H 8 A z s S s ( C ' A z s ) ' . — On fait réagir le cyanogène sur une solution 

alcoolique de thiosinamiue (Maly). 

Cristaux plats, jaune d 'or , se décomposant à leur température de fusion, 

insolubles dans l'eau et assez solubles dans l 'a lcool bouillant. 

L'acide sullurique concentra le décompose en ammoniaque et oxalylthiosin-

ainine. 

Quand on traite par le cyanure d'argent l ' iodure de thiosinamiue, on obtient une 

combinaison d'iodo-cyanure et de cyanure d'argent, C 8 H 8 A z s S s . I . C i A z . C i A z A g 

(Maly), qui est une poudre jaune blanchâtre, insoluble dans l 'eau. 
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CHLORALLYLSULFO-UREE. 

É q . . . C 8 H 7 ClAz a S 3 . 

A t . . . C ' H W S ^ C S ^ f ™ 1 ) 
\ A z l l 3 . 

On traite par l 'ammoniaque l 'essence de moutarde chloroallylique (Henry) . 

Cristaux fusibles à 90 -91 degrés. 

BROMALLYLSULFO-UREE. 

É q . . . C 8 H 7 BrAz 3 S 3 . 

A t . . . P U W S = C S < ' f 1 J f n , B r ) 
\ A z f K 

Corps fusible à 110-111 degrés. 

CROTONYLSULFO-UREE. 

Éq . . . C 1 0 H 1 0 Az 3 S 3 . 

A t . . . ^ H - A z 3 S - C s / 2 C ' H 7 ) 

On fait réagir l 'essence de moutarde crotonique et l 'ammoniaque ( t lofmann). 

Cristaux fusibles à 85 degrés . 

ANGELYSULFO-UREE. 

É q . . . C 1 3 i t i 3 A z 3 S 3 . 

A t . . . f . w 3 A z 3 s = c s / ^ z ! î ; c " H a 

\ A z l K 

On fait réagir l 'essence de moutarde angélique et l 'ammoniaque à 100 degrés 

(Hofmann) . 

Aiguil les fusibles à 103 degrés. 

OXALYLTHIOSINAMINE. 

É q . . . C i 3 H 6 A z s S ! 0 » . 
y\ZU CO 

r A t . . . C° I I 6 Az S S0 3 = CS< I 
\AzII(C 3 l F>) — CO. 

Nous rapprochons ce corps de la thiosinamine ; en réalité, c 'est un uréide. 
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G U A N Y L S H L F O - U R É E . 

É q . . . C 4 H G Az 4 S 3 . 

A t . . . A z H a . C S . A z H . C ^ * j j a 

Cette urée composée se forme : 

I o Quand on chauffe à 110 degrés le chlorosulfure de carbone et la sulfo-

urée; 

2° Par action à 100 degrés du chlorure phosphorique sur la sulfo-urée ; 

3° Par action de HS sur la guauylurée ; 

•Io Par action à 6 0 - 7 0 degrés d'une solution saturée d 'acide sulfhydrique 

sur le, dicyanamide. 

Préparation. — On chauffa pendant cinq ou six heures, à 100 degrés, 

1 molécule de perchlorure de phosphore et 3 molécules de sulfo-urée. La 

formule suivante représente la réaction : 

3C 3 H 4 Az s S 3 + PCT' = C'H 4Az 3S'.HCl -f- C 4H°Az 4S 3.HCl + PS 3C1 3. 

On laisse refroidir et on traite par le sulfure de carbone les produits de la 

réaction; finalement, on dissout le résidu dans l'eau froide. Le l iquide étant 

concentré fortement, des cristaux de chlorhydrate de sulfo-urée se déposent. On 

sepáreles eaux mères, on les neutralise par l 'ammoniaque ou l'eau de baryte; 

elles sont alors filtrées et additionnées à chaud d'acide oxalique en excès . Par 

le refroidissement, l'nxalate de guanylsulfo-urée se sépare en cristaux; on en 

dégage la guanylsulfo-urée au moyen de l'eau de baryte. 

Propriétés. — Cristaux cl inorhombiques peu solubles dans l'eau et dans 

l'alcool à froid. 

Composé peu stable sous l'influence de la chaleur ; car, à 100 degrés, il sa 

transforme en sulfocyanate de guanidine. 
E N C V C L O P . CH1M. bO 

Pour l'obtenir, on chauffe le cyanure avec de l 'acide sulfurique étendu 

(Maly): 

C 8 H 8 Az 3 S 3 (C'Az) ! + 211 3 0 3 + S ! 1P0 S = S 3 (AzII 4 ) '0 8 + C"H 6 Az 'S s 0» . 

Propriétés. — Aiguil les jaune-ci t ron, fusibles à 89 -90 degrés, moyenne

ment solubles dans l 'eau froide, facilement solubles dans l'eau bouillante, dans 

l'alcool et dans l'éther. 

Par ébullition avec l 'eau de baryte, il donne de l 'acide oxalique et de la 

thiosinamine. 

Chauffé avec l'azotate d'argent, il donne du sulfure d'argent et un précipité, 

combinaison argentique d 'al lyloxalylurée; un excès d'azotate d'argent forme 

de l'allylurée. 
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78» ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

La solution d'un sel d'argent agit sur cette urée composée c o m m e sur beau

coup de sulfo-urées, elle lui enlève son soufre; on a : 

CTl6Az*S2 = H 3 S 3 + CTPAz*. 

D i c y a n o -

diarnide. 

Comme on l'a vu, lors de la préparation, la guanylsulfo-urée se combine aux 

acides et donne des sels définis. Les principaux sont les suivants : 

Chlorhydrate, C 4 H G A z 4 S M l C l . — Cristaux or thorhombiques , facilement 

solubles dans l 'a lcool et dans l 'eau. 

Chloroplatitiate. — Le chlorure platinique précipite la solution de chlorhy

drate. Le précipité est amorphe . 

Oxalate, ( C 4 H 6 A z 4 S 3 ) 2 C J H ! 0 8 + 2 I I 2 0 3 . — Sel utilisé dans la préparation de 

la guanylsulfo-urée. Tl est en petits cristaux à peu près insolubles dans l'eau 

aussi bien à froid qu'à chaud, solubles dans les acides et dans les alcalis. Bien 

que présentant la constitution d'un sel neut re , il est acide au tournesol. 

Chauffé à 100 degrés, il perd ses 2 molécu les d 'eau. 

II . — S u l f o - u r é e s b i s u h s t i t u £ e s . 

La formule générale de ces sulfo-urées composées est C ' H ' R R A z ' S 3 . 

Les formules de constitution peuvent être : 

, . f r ç / / A z H R r c / A z n T , r „ / A z l t » 

' A t - ' - C S \ A z H I i , ° U C S \ A z H 3 , 0 U C S \ A Z H J . 

Mais les deux R peuvent être différents. 

La dibenzoylsulfo-urée est la seule urée bisubstituée répondant à la for-

m u l e C S \ A z l I 3 . 

Formation. — 1" On combine une aminé primaire et le sulfocarbimide 

C 2AzI\S 2 -f- AzIFR = C 3 H 3 R'Az 3 S 2 , 

ou C 3AzfiS 2 + AzIl3IV = C 3H 2r,lVAz 2S 3 

(voy . , à ce sujet, We i th , Deut. chem. Gesell., t. V I I I , 1 5 2 3 ) ; 

2° Par les aminés primaires et le sulfure de carbone (Laurent , Hofmann) : 

C'S* + 2 AzR 3H = C 3 H 2 R»Az , S ' + 2 HS. 
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DIMÉriIYLSULFO-UREE. 

É q . . . C 6 H 8 Az 3 S 2 = C 2 H 2 (C 2 H 3 ) 3 Az 3 S 3 . 

/ A z l l . C H ' 
A l " ^ X A z I I . C l R 

Celte urée se forme quand on fait réagir le méthylsénévol sur une solut ion 

alcoolique de méthylamine. 

C'est un liquide sirupeux, incolore et incristallisable (Andreasch) . 

DIETHYLSULFO-UREE. 

Ê q . . . C 1 0IP»Az ,.S 3 = C 3 H'(C 4 l l 3 ) 3 Az 'S î . 

A t . . . L U Az 0 - ^ \ k z l W Î V ) _ 

Formation. — Elle se forme par réaction de l 'essence de moutarde élhylique 

et de l'élhylamine ; ou en chauffant à 110-120 degrés avec de l 'alcool le chlorhy

drate de l'acide élhylsulfocarbamique (Hofmann) . 

Les aminés de la série grasse donnent un produit intermédiaire qui a été 

isolé; c'est un sel d 'amine et d'un acide tl i iocarbamique substitué, qui perd de 

l'hydrogène sulfuré à 100 degrés . Ce produit intermédiaire semble ne point se 

former avec les aminés aromatiques ; 

3° Par le cblorosulfure de carbone et une aminé primaire en excès (Rathke) : 

C 2 S 2 Ci 2 + iAzIl-K = C 2 IPR s Az 3 S 3 + 4(AzII 3 lUlCl) : 

i" Par fixation d 'hydrogènesul i 'urésur les carbodiimides b i subs t i tués (Wei th) . 

5° Les guanidines tr iphénoliques, chauffées avec du sulfure de carbone , 

donnent des sulfo-urées diphénoliques et un sulfocarbimide phéno l ique 

( l lobrecker) . 

6" Les sulfo-urées bisubstituées, auxquelles on a attribué la formule de c o n -

/ A z R 3 

stitution atom. CS \ ^ z j j ä ; sonlcelles qui se produisent par la transformatio n 

moléculaire des sulfocyanates des aminés secondaires . 

Propriétés. — Ces sulfo-urées cristallisent ordinairement b ien . 

L'acide phosphorique anhydre et l 'acide chlorbydrique concentré les d é c o m 

posent en monoamine primaire et sulfocarbimide monosubsti tué. 

L'eau à chaud, les acides étendus à chaud mieux, que l 'eau, les dédoublen t 

après hydratation en gaz carbonique, ammoniaque, hydrogène sulfuré et 

monoamine secondaire. 

La potasse leur enlève leur soufre à la température du bain-marie . 

L'oxyde de mercure, à même température, agit plus activement. 

L'oxygène remplace le soufre et la sulfo-urée est transformée en u r é e 

(Hofmann). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



MÉTHYLÉTHYLSULFO-l'RÉE. 

Ë q . . . C s H i 0 Az ? S 2 . 

Elle résulte de l'action de la méthylamine sur l 'essence de moutarde éthy

l ique, et est en cristaux, fusibles à 54 degrés. 

D'après la formule de constitution qui lui a été attribuée, celle urée doit 

donner c o m m e produits de décomposit ion de la méthylamine et del 'é thylamine. 

DIBUTYLSULFO-UREE. 

Kq.. . C , 8 H 5 °Az s S l . 

A t . . . L U A z h - O . \ A z H C ( C H 3 ) 3 . 

Celle urée butylique tertiaire composée se forme au moyen de la triméthyl-

carbinamine et de l 'isosulfocyanate de bulyle tertiaire (Rudnew) . 

Elle cristallise dans l 'alcool en petites aiguilles, peu solubles dans l'eau, 

soluhles dans l 'alcool et dans l'éther, fusibles à 102 degrés. 

DIUEXYLSULFO-UnÉE. 

É q . . . C 'S^AzH.C"! ! 1 3 ) 2 . 
A t . . . CS(AzHX e H' : i ) 2 . 

Cette urée résulte de l'action de la chaleur sur l 'hexylsulfocarbamate 

d'hexylamine. Dans cette réaction, de l 'acide sulfhydrique se dégage, et l'on 

fait cristalliser le résidu dans l 'a lcool . 

Lamelles brillantes, fusibles à 40 degrés (Frentzel) . 

111. — S u l f o - u r é e s t r î s u b s t i t u é e s e t t é t r a s u b s t i t u ê e s . 

TniÉTHYLSULFO-L'nÉE, C 2 H ( C 4 H 5 ) 3 A z 2 S 2 . — Elle se forme en faisant réagir 

l 'élhylsénévol et la diéthylamine. 

Elle se forme en même temps que d'autres corps lorsqu 'on traite un 

niélanre de mono et de diélhylainine par le sulfure de carbone, qu 'on distille 

Propriétés. — Cristaux fusibles à 77 degrés ; distillés avec de l'anhydride 

phosphor ique , ils donnent de l 'essence de moutarde éthylique et de l 'élhyl-

amine. L ' iode , agissant sur sa solulion alcoolique bouil lante, précipite du soufre, 

régénère de la sulfo-urée, mais pas d 'essence de moutarde éthylique (Rudnew) . 

L 'oxyde de mercure la transforme en dié thylurée; quand on le fait agir en 

présence d'éthylamine, on obtient de la triéthylguanidine (Hofmann) . 
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le sulfure de carbone en excès et qu'on traite la liqueur par un mélange de 

lessive de soude et de sulfate de cuivre . Dans ces condi t ions , il se produit de 

l'esseace de moutarde, et la diéthylamine n'est point attaquée. Eu reprenant le 

résidu par l 'étber et en épuisant plusieurs fois, l'auteur a isolé un composé 

huileux se prenant rapidement en une masse de cristaux blancs. Ces cristaux 

sont de la triélhylsulfo-urée. Elle est presque insoluble dans l 'eau, très soluble 

dans l 'alcool et l'éther, bout à 205 degrés (non cor r igé ) , et fond à 26 degrés . 

Chauffée avec de l 'acide phosphorique anhydre, elle donne de l'éther isosul-

fjcyanique. 

La lessive de soude ne l'attaque pas, même à, chaud, mais la potasse fondante 

la décompose en mono et diéthylamine. 

Elle présente une réaction nettement alcaline (Grodzki , Bull, chim., 

t. XXXVII, p. 3 1 7 ; Ber. der deut. chem. Gesell., t. X I V , p . 27 5 1 ) . 

TÉTnÊTHYLSULFO-URÉE, C ^ C ' H ^ A z ' - S 2 . 

Formation. — On chauffe en tube, au bain-marie , de l'éther éthyliodhy-

drique et de la triéthylsulfo-urée. 

Préparation. — Après avoir fait agir la chaleur sur le contenu des tubes, on 

a une masse cristalline qu 'on traite par la soude. La létréthylsulfo-urée SP 

sépare sous forme d'un liquide i nco lo re . 

Propriétés. — C'est un l iquide épais, bouillant à 216 degrés (non cor r igé) . 

A 15 degrés, la densité est 0 ,9315 . Il est insoluble dans l 'eau, facilement soluble 

dans l'éther, l 'a lcool et les acides, et chasse l 'ammoniaque de ses sels. L 'acide 

phosphorique anhydre et la soude ne la décomposent pas môme à. chaud ; la 

fusion avec la potasse donne de la diéthylamine. L'acide nitrique fumant ne 

l'attaque pas à f ro id; à chaud, même au bout de plusieurs heures, l'attaque est 

incomplète (Grodzki, Bull, chim., loc. cit.; Ber., ibid.). 

SULFO-TJKÉES COMPOSÉES D'ALCOOLS POLYATOM1QUES. 

ÉTHYLÈNK SVJLFO-r jRÉE. 

É q . . . C ^ P A z ^ S ^ C ^ I I - f G ^ A z ^ S - . 

A l . . . C 3HA\z 2S = C S / ' ^ [ Î S > C 3 1 P . 

On fait boui l l i r de l 'éthylène-diamine et du sulfure de carbone avec de l'eau 

(Hofmann) : 

C H ^ z r ! * ) 2 + c ^ ^ c n i w i p ^ s 3 + H 2 S 2 . 
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TM ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

On fond du snlfocyanale d'étylène-diamine (Hofmann) : 

C*H*(AzH s) !(C sAzHS')« = C»Az.AzH*.S« + C ' H ' ^ H ' j A z ' S ' . 

Cristaux prismatiques, fusibles à 194 degrés, facilement solubles dans l 'al

c o o l , peu solubles dans l'éther. 

Goût très amer. 

Elle ne se combine pas aux acides, mais donne, avec les sels, des sels doubles . 

Elle fo rme, avec le sublimé, un composé dont la formule est : 

2C 6 I I c Az 3 S 3 .3Hg 5 Cl 2 . 

Le chlorure de platine donne un précipité jaune clair, amorphe : 

2C 6 l l ( i Az 3 S 3 . l ) lCl». 

Le chloroplatinate, (C R I I f i Az ! S 3 .HCl) 3 PtCl*,es ten longues aiguilles cristallines, 

très peu solubles . 

SULFO-Uf lÉES DÉRIVÉES DES ALDÉHYDES. 

On pourrait étudier les sulfo-urëes dérivées des aldéhydes avec les sulfo-

urées à radicaux d 'alcools ou de phénols diatomiques. 

É T H Y L È N E SCLFO-UBÉE. 

Ë q . . . C 6 II c Az 3 S 3 . 

A t . . . C3If=Az3S = C s / ' ^ î w C H . C H » . 
\ A z I I / 

On la prépare en chauffant de la sulfo-urée avec de l 'aldéhyde bien s è c h e ; 

on chauffe à 100 degrés (Reynolds) : 

C»H 4 Az ! S 3 + C«H*0' = H 9 0» + C'H' . f /H ' .Az 'S». 

On précipite le produit de la réaction par un mélange d'alcool et d'eau. Le 

précipité est séparé, lavé à l 'alcool froid, et purifié par recristallisation dans 

l 'a lcool . 

Propriétés. — L'éthylidène sulfo-urée se dépose en grains cristallins presque 

insolubles dans l'eau froide, peu solubles dans l'éther et dans l 'alcool froid, 

plus solubles à chaud. 
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D I É T H Y L I 1 1 K N K S U L F O - U R E E . 

É q . . . C l a H s A z 3 S ' . 
\ t . . . C"il 8Az 2S. 

On n'a pas obtenu la diéthylidène-sulfo-urée, mais sa combinaison avec 

l'ammoniaque, C 1 0 H 8 A z 3 S 3 . A z I I 3 , dont la formule de constitution en atonies 

. f r „ / A z ( C H . C H 3 ) " 
serait C S X A z j C I L C H T + A z H 3 . 

" Formation. — On fait réagir une solution aqueuse de sulfo-urée sur de 

l'aldéhyde ammoniaque (Nencki) : 

C-HsAz-S3 -f- 2 (C*H*OaAzH3) = C 1 0 H 8 Az 3 S s -f- AzlP + 2 H-O- ou C 1 0 H u A z 3 S á + 2 l l -O 3 . 

Préparation. — On chauffe une solution aqueuse et concentrée de sulfo-urée 

avec de l'aldéhydate d 'ammoniaque. Quand la solution c o m m e n c e à bouil l ir , elle 

se transforme en une bouillie cristalline. On arrête alors la chauffe, on lave ces 

cristaux, à l'eau et on les purifie en les faisant recristalliser dans de l 'a lcool à 

1)0 degrés, qui les dissout à l 'ébulli t ion à la condi t ion d 'employer une très 

grande quantité d 'a lcool . 

Propriétés. — Petites aiguilles cristallines, fusibles à 180 degrés, douées 

d'une saveur amère très marquée . Elles sont presque insolubles dans l'eau 

froide, un peu solubles dans l'eau bouillante, insolubles dans l 'alcool et dans 

l'éther à froid, un peu solubles dans l 'a lcool bouillant, mais moins cependant 

que dans l'eau bouillante. 

L'eau, à l 'ébullit ion, dédouble peu à peu cette urée en aldéhyde, a m m o 

niaque et su l fo-urée; les acides étendus agissent de m ê m e , mais bien plus 

rapidement. 

Œ X A N T H O D I S U L F O - U R Ë E . 

É q . . . C l s fP°Az 4 S 4 . 

\t r . ! ) H 3 0 -W 4 S 3 — AzH- . (>S .AzH\~ 7 . . 1 1 

- A z H 3 . C S . A z H / U U ' 

On mélange une solution alcool ique de sulfo-urée à de l 'œnanthol additionné 

de quelques gouttes d 'acide cblorhydrique (Scbiff ) . 

Elle est décomposée par l 'acide cblorhydr ique en chlorure d 'ammonium et 

essence de moutarde œnanthylénique ( C ^ A z S 3 ) ^ 1 1 ! ! 1 4 . 

L'eau bouillante la dédouble en aldéhyde et su l fo -urée ; en même temps un 

peu de sulfo-urée se transforme en sulfocyanate d 'ammoniaque . 

Elle se combine aux chlorures aurique et platinique. 

Ces combinaisons sont à étudier. 
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SULFO-URÉES A RADICAUX ACIDES OU SULFO-URÉIDES. 

Tout ce qui a été dit des uréides peut être répété à propos des sulfo-uréides. 

La classification des uréides est applicable aux sulfo-uréides. La notion de 

fonction, fonction simple ou fonction complexe , suffit pour déterminer la place 

qu'il convient d'assigner à chaque corps . 

A C É T Y L S U L F O - U R É E . 

É q . . . C 6 H G Az 2 S 2 0 2 = C ^ C ' f f ' O ^ A z ' S * . 
A t . . . (ï»H<»AzJSO = CH 3 (C»H 3 0)Az 8 S. 

Formation. — Le sulfo-uréide se forme : 1" quand on chauffe la sulfo-urée 

avec de l 'anhydride acétique (Nencki ) . La dissolution se fait facilement, et par le 

refroidissement on aune masse cristalline jaune qu 'on purifie par plusieurs cris

tallisations dans l'eau bouil lante; 

2° Quand on mélange du cyanamide, de l 'acide thiacétique et de l 'alcool 

absolu (Prœtorius) ; 

3° Par action du gaz ammoniac sur l 'acétylsulfo-carbimide. 

L'action de l 'ammoniac doit être ménagée (P . Mique l ) . 

Le composé obtenu a la formule de l 'acétylsulfo-urée, mais parait se d é c o m 

poser facilement. 

Propriétés. — Prismes incolores, fusibles à 165 degrés , très solubles dans 

l'eau bouillante et dans l ' a lcool . Sa solution aqueuse est neutre. Elle se c o m 

bine à 2 molécules d 'ac ide ; son chloroplatinale est cristallin et peu soluble. 

Chauffée avec du cyanure de mercure , elle donne du sulfure de mercure, de 

l 'acétylurée et de l 'acide cyanhydrique. 

ACIDE SULFOCITRACONURIQUE. 

É q . . . C ' I F A z V O 0 . 

A t . . . c o ^ A ^ s œ ^ c s / f î ; , 0 0 ' ™ 4 - 0 0 0 1 1 

\ A z l I \ 

On chauffe à 130 degrés de la sulfo-urée et de l 'aldéhyde citraconique (P ike ) . 

On lave à l 'eau froide le produit de la réaction, et on le purifie par cristallisa

tion dans l'eau bouillante. 

C'est une poudre cristalline, blanche, fusible à 2 2 0 - 2 2 3 degrés, mais en se 

décomposant . 
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A C I D E S U L F O S U C C I N U H I Q U E . 

É q . . . C^IFAz'S 'O 6 . 

A t . . . C W S O » = C s / f H

C

i

0 - C , H * - 0 0 0 n 

\ A z l l * . 

On chauffe à 140 degrés de l 'acide succinique anhydre et de la sulfo-urée 

(Pike). 

Le produit de la réaction est lavé a, l ' a l coo l et repris par l ' ac ide acél ique 

à chaud ou par l'eau bouillante, dans laquel le il cristallise par le refroi

dissement. 

Poudre jaunâtre cristalline, formée de petites écailles fusibles à 210° ,5 -

211 degrés, insolubles dans l 'a lcool , l 'éther et le sulfure de carbone, à peine 

solubles dans l'eau et dans l 'acide acét ique à froid. 

Les alcalis dédoublent cet uréide à l 'ébullition en acide succ in ique et sulfo-

urée, puis en les produits de la décomposi t ion de la sulfo-urée. 

O X A L Y L - A L L Y L S U L F O - U R É E . 

SYN. — Oxalylthiosinamine. 

Il en a déjà été parlé à la suite de la thiosinamine. 

SULFO-URÉES A R A D I C A U X A FONCTION MIXTE. 

Méthyloxalylsulfo-urêe ou acide méthylthioparabanique, C 8 I I 1 A z s S î O i . — 

On fait agir le cyanogène sur une solution alcool ique de méthyl-sulfo-urée, et 

on traite le produit ainsi formé par l 'acide chlorhydrique à chaud: 

C»H 3 (C i H ; , )Az a S' + C 4 Az' = C ^H((; 3rl 3 .(;^\zII.C 3AzII)Az 3S^ 
C 3H(C 3H 3 .C 3AzH.C 3AzII)Az 5S 3 + 2 I P O ' + 21IC1 — 

2 AzIPCI + C 3 I I (C 3 H ; i .C 3 0 s .C 3 0 3 )Az 3 S 3 . 

Corps en cristaux solubles dans l 'eau, l 'a lcool et l 'éther, fusibles à 105 degrés . 

Avec l'azotate d'argent, il donne de l 'acide méthylparabanique. 

Dimêthyloxalylsulfo-urée ou acide diméthylthioparabanique ou thiocho-

lestrophane, C 1 0 H G A z 3 S 2 0 * . — Même procédé de préparation que le composé 

précédent en partant de la diméthylsulfo-urée. 

Lamelles jaunes, hexagonales , assez solubles dans l 'eau chaude, l 'a lcool et 

l'éther, fusibles à 112° ,5 , sublimables à peu près sans altération, et trans

formées par action de l'azotate d'argent à froid en acide diméthylparabanique 

ou cholestrophane (Andreasch ) . 
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SULFO-URÉIDES DE RADICAUX A FONCTION COMPLEXE. 

De même que l 'urée donne des uréides avec les acides à fonction complexe, 

de même la sulfo-urée donne des composés qui leur sont à tous les points de 

vue comparables . 

G L Y C O L Y L S U L F O - U R É E . 

É q . . . f /H'Az'S 'O*. 
A t . . . C : 'H lAz sSO. 

Sv.v. — r/iiohtjdantoïne, Sulfokijdantoine, Dèkyàracè.tylm)fo-uréa. 

Les chimistes, qui admettent le radical glycolyle,onL appelé cet uréide déhy-

dracétylsulfo-urée, tandis que Yolhard et Maly le nomment glycolylsulfo-urée. 

On a donné à cet uréide deux formules atomiques de constitution diffé

rente: 

/ A z l l — CII» / S Cil 2 

CS< I et AzIl = C< ! 
\ A z I I — CO NAzII — CO. 

Formation. — On fait réagir à chaud l 'acide monochloroacét ique sur la 

sulfo-urée (Volhard , Maly) : 

OMFCIO* + C 3 I P A z > S ' = C ,H»(C*H ,0»)Az sS , .HCl - f H 3 Û ! . 

On fait réagir, à la température ordinaire, mieux à chaud, l 'éther m o n o 

chloroacétique sur la sulfo-urée, ou la moriochloracétamine sur la sulfo-urée 

(Mulder) : 

C*H !(Azli')C10» + C'H*Az 2S 2 = C-H 2 (C i H'0 , )Az 'S 2 + AzlI'Cl. 

On évapore l 'acide thioglycol l ique et une solution aqueuse de cyanamide 

(Andreasch) : 

C 4 H*S '0 ' + C'Az-Azll 2 — C 6 H 4 A z ! S 2 0 2 + H ! 0 2 . 

Préparation. — On chauffe un mélange d 'acide chloroacétique et de 

sulfo-urée dans l 'alcool (Claesson) . Du chlorhydrate formé on dégage l 'urée 

composée par addition d 'ammoniaque. 

Quand on chauffe un mélange de molécules égales d 'acide m o n o c h l o r a c é -

tique et d'urée sulfurée, la réaction est vive et la masse se solidifie. Ou reprend 

par l'eau le produit de la réaction. On le purifie par cristallisation dans l 'eau. 

De ce chlorhydrate purifié on dégage la base par les alcalis. 
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On peut la faire cristalliser par dissolution dans l 'eau bouillante et refroidis

sement de cette solution. 

Propriétés. — La sulfo-hydanloïne se sépare de sa solution dans l'eau bouil

lante en aiguilles prismatiques minces et incolores , très solubles dans l'eau bou i l 

lante, peu solubles dans l 'eau froide, presque insolubles dans l 'a lcool et dans 

l'éther. Chauffée, elle se décompose vers 200 degrés avant de fondre. 

Mise en suspension dans l 'eau, elle est décomposée par le chlore en acide 

chlorhydrique, acide acétique, acide sulfurique et urée (Claus). Quand on dirige 

un courant de chlore à travers une solution de sulfo-hydantoïne refroidie, il se 

forme un précipité floconneux, qui ne renferme pas de chlore, et qui est inso

luble dans l'eau, l 'a lcool et l 'é ther; les alcalis le dissolvent en le décomposant 

(Kramps). 

Si l'on ajoute du brome à la solution de sulfo-hydantoïne dans l 'acide chlorhy

drique étendu, et qu 'on attende quelques heures, il se forme un précipité. Si 

l'on sépare ce précipité, qui, du reste, se forme en quantité faible, le liquide 

filtré laisse déposer peu à peu des cristaux auxquels l'analyse assigne la formule 

de la bibromo-sulfo-hydantoïne, C 6 H 3 B r 9 A z 2 S 5 O a . 

Chauffée avec les acides étendus, la sulfo-hydantoïne se dédouble en a m m o 

niaque et glycolylsulfocarbimide ou essence de moutarde acétique. 

i\'i l 'oxyde de mercure , ni l 'oxyde de p lomb , ne lui enlèvent de soufre. 

Chauffée avec du bromure d'éthyle et de l 'alcool à 140 degrés, elle donne : 

CH'Az'S'O 1 + 2C«H 60« + C*ll5Br = C 8 S ^ A ^ f l » . C 3 O t . C * l P + C 8 II 1 0 O J + AzII*Br. 

Ether acét ique de l ' essence 

de moutarde é thyl ique. 

Cette urée composée se combine facilement aux acides et aux sels. 

Sels. 

Chlorhydrate, C H ' A z ' S ' O V H C l . — Ce sel cristallise en prismes, très 

solubles dans l 'eau, peu solubles dans l 'alcool et insolubles dans l 'éther. 

Chauffé suffisamment, il fond, mais en se décomposant . L 'acide sulfurique en 

dégage à froid l 'acide ch lorhydr ique ; le nitrate d'argent en précipite le chlore 

en totalité, ce qui démontre que ce sel est bien un chlorhydrate. Avec le ch lo 

rure de platine, il donne un chloroplatinate. 

Chloroplatinate, ( C ' ^ A z ' S ' O ' . H C O ' P t C l * . — Cristaux plats, anhydres, ayant 

la forme de fer de lance (Vo lha rd ) . 

Chloraurate. — Sel cristallisable. 

Combinaison argentique, C 6 H ' A g s A z ! S 2 0 2 . — Ce composé argentique a été 

obtenu par Andreasch (Ber. der deut. chem. Gesell., t. X l i , p . 9 7 2 ) . 
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D é r i v é * <lo l a s n l f o - h y d a n t o i f n c . 

Sulfo-hydantoïne dibromée, C 1 0 H 3 n r 3 A z 3 S 3 0 3 . 

/ A z l i — CBi-« 
En atomes : C5II2Br2Az2SO = CS < I 

W z l I — CO. 

Il a été déjà dit que ce corps se forme par action du brome sur une solution 

clilorhydrique de sulfo-hydantoïne (Mulder, K r a m p s ) . 

C'est un composé cristallin, peu stable et se décomposant à l'air humide. Il 

est insoluble dans l 'eau, soluble dans l 'acide cl i lorhydrique, l 'a lcool et l 'éther. 

Il se décompose vers 130-140 degrés, sans passer à l'état l iqu ide . 

Nitroso-hydantoïne, C f i B 7 A z 3 S 3 0 4 . — Ce composé nitrosé se forme p a r 

action de l 'acide nitreux sur la sulfo-hydantoïne en suspension dans l'eau 

(Maly) . 

C'est une poudre lourde , jaune blanchâtre, très peu soluble dans l'eau bouil

lante, insoluble dans l 'alcool et dans l 'éther, décomposable par la chaleur sans 

fondre, donnant avec les alcalis et les alcalino-terreux des composés rouges et 

jaunes, dont on a cherché , mais vainement, à retirer de l 'acide nitroso-hydan-

toïque. 

La nitrososulfo-hydantoïne, dissoute dans un peu d 'ammoniaque, se colore 

par addition d 'acide sulfurique en brun noir foncé . 

Par ébullition avec un excès d'eau de baryte, elle se transforme en nilrosul-

foglycolate de baryte et cyanamide ou dicyanamide. 

Quand à une solution ammoniacale de nitrosulfo-bydantoïne on ajoute du 

chlorure de ba ryum, on précipite du nilrosulfo-hydantoate de baryte, 

C 0 I F A z 3 S 2 O i . B a 5 0 2 . H 2 O 2 + H 2 0 2 . 

Ce sel est en cristaux plats et jaunes très peu solubles dans Peau froide. 

Il est peu stable; car, par action de l'eau bouillante aussi bien que par action 

des acides étendus, il perd une partie de sa baryte en laissant un nouveau sel, 

lequel est rouge . 

On connaît un composé argentique, C 6 H 2 A z 3 S 2 0 4 . A g . A g 2 0 3 , brun rouge 

foncé, insoluble dans l 'eau. 

Combinaisons avec l'urée.— La sulfo-hydantoïne peut se combiner à l 'urée. 

Kramps a obtenu un chlorhydrate de sulfo-hydantoïne et d'urée en faisant 

réagir à 6 0 - 7 0 degrés de la chloracétylurée sur la sulfo-hydantoïne en présence 

d 'a lcool . Ce c o m p o s é , C 6 I I 4 A z 2 S 2 0 ' - . C 3 H i A z 2 0 2 . I I C I , est floconneux, insoluble 

dans l'eau et l ' a l c o o l ; décomposable par action de l 'eau, en sulfo-hydantoïne 

et urée. 

Il existe une seconde combinaison comparable à cette urée double , obtenue 

également par Kramps, résultant de la combinaison de la sulfo-hydantoïne et 

de la diméthylurée. Elle se forme comme la précédente , en remplaçant la 
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AMIDES. 7U7 

chloracétylurée par la chloracélyldiméthylurée. On chauffe à 70 -80 degrés, en 

présence d 'a lcool , et on obtient le chlorhydrate de sulfo-hydantoïne et de 

diméthylurée : 

C l s H i , A z 4 S 2 0 J . H C l = C G f I , Az 3 S e 0 2 .C î I l 2 (C s IP) 2 Az ! 0 , .HCI . 

C'est un composé cristallisable que l'eau décompose en chlorhydrate de 

sulfo-bvdantoïne et en dimélhvlurée : 

ACIDE SULFO-IIYUANTOiOUE. 

C G Il c Az' 2 S 2 0 4 . 

Ce composé est une combinaison de sulfo-urée et d 'acide acétique, les deux 

corps se combinant en perdant chacun 1 équivalent d 'hydrogèno : 

C 2 II 4 Az 2 S 2 + CMl'O 4 — H 5 = C G H G Az 2 S 2 0 4 . 

Formation.— On fait réagir le monochloracétate de soude sur la sulfo-urée 

en. solution aqueuse. Bien que les composés mis eu présence soient en appa

rence les mêmes que ceux qui donnent naissance à la sulfo-bydantoïne, en réalité 

l'emploi d'un sel de soude au l ieu de l 'acide iuonoclilorë change complètement 

le résultat de la réaction. A ce titre, l 'acide sulfo-hydantoique, que nous plaçons 

ici parmi les dérivés de la sulfo-hydantoïne, pourrait en être séparé : 

CMl'NaCIO1 + C îH*Az»S s = NaCl + C 2 H 3 (C 4 H : i 0 4 )Az 2 S 2 . 

Préparation.— On fait réagir des quantités équivalentes de monoch lo racé 

tate de soude en solution aqueuse et de sulfo-urée (Maly). 

Propriétés. — Poudre cristalline, très peu soluble dans l 'eau, à réaction 

neutre, et facilement soluble dans les acides et dans les alcalis. 

Sous l 'influence de la chaleur, cet acide se décompose sans fondre. 

Ses combinaisons avec les bases sont très instables. 

Maintenu longtemps en contact avec une solution de soude caustique, ou 

chauffé avec du carbonate de soude, ou encore chauffé avec de l 'acide ch lorhy-

drique, l 'acide sulfo-hydantoique donne de la sulfo-hydantoïne. 

ACIDE SULFO-UIUMIBO-BARBITURIQUE 

É q . . . C l 0 I l 6 Az 4 S ! O 6 . 
Azll* 

X A z I I t C H ^ c o . A z H / 1 

A t . . . ffH«Az*S03 = C $ / ' 4 _ I I ( r w / Ç ? . A z H \ c 0 ) _ 
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798 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Formation. — Ce sulfo-uréide se forme : 1 0 quand on mélange de l'acide 

mono-bromo-barbi tur ique et de l 'urée sulfurée : 

C 8 H 3 BrAz'0 6 + C'IPAz'S' = C 1 0 H G Az*S 3 0 6 + HBr ; 

2° Par action du ch lo ru re dialurique et de la sulfo-urée. 

Propriétés. — Aiguil les très fines, insolubles dans l 'eau froide, faiblement 

solubles dans l 'acide chlorhydrique concentré et bouillant et facilement solubles 

dans l 'acide sulfurique. 

Chauffé à 250 degrés , cet acide abandonne de l 'acide sulfhydrique. 

Chauffé en présence d'eau à la température de l 'ébullit ion avec de l 'oxyde de 

mercure, il ne donne pas de sulfure de mercure . 

A C I D E S U L F O - P S E U D O - U R I Q U E . — Cet acide, qui a pour formule C 1 0 I I G A z 4 S 2 0 6 , 

est peut-être identique avec l 'acide sulfo-amido-barbiturique. On a nommé 

acide sulfo-pseudo-urique l 'acide qui se forme quand on chauffe des quantités 

équivalentes d'alloxane et de sulfo-urée avec une solution alcool ique d'acide 

sulfureux en tube à 100 degrés (Nencki) : 

C 8 H s A z 3 0 8 + C 3 H 4 Az ! S 3 — O 3 = C 1 0 H G Az 4 S 3 0 6 . 

On sépare ce produit de l 'uramile qui l 'accompagne au moyen de l ' ammo

niaque concentrée, on le dissout dans une solution de soude , on le précipite par 

le chlorure d ' ammonium, et on le fait finalement cristalliser dans de l'acide 

bromhydrique aqueux et concentré . 

Propriétés. — Fines aiguilles, insolubles dans l'eau et dans l 'ammoniaque, 

solubles dans l 'acide bromhydrique, très solubles dans les alcalis. 

Sous l'influence des réactifs ordinaires, ce corps n 'abandonne pas son 

soufre; mais, chauffé avec la soude, il donne de l 'acide sulfodialurique. 

Chauffé à 160 degrés, avec de l 'acide sulfurique concentré , il est transformé 

en acide uro-sulfinique. 

Examinons les deux produits les plus importants qui dérivent de l 'acide 

sulfo-pseudo-urique : l 'acide sulfodialurique et l 'acide urosulfinique. 

A C I D E S U L F O D I A L U R I Q U E , C 8 I I 4 A z ' S 3 0 G - f 1 1 / 2 I F O 3 . — Cette formule est 

douteuse. Cet acide se forme quand on chauffe de l 'acide sulfo-pseudo-uriquë 

avec de la soude. On précipite le sel de soude par l 'acide ca rbon ique . 

Propriétés. — Tables microscopiques soyeuses et bril lantes, qui , chauffées 

avec de l 'acide chlorhydrique, dégagent de l 'hydrogène sulfuré. 

Par évaporation avec l 'acide azotique, on forme de l 'acide ni t rosobarbi-

turique. 
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A C I D E U R O S U L F I N I Q U E . 

Ê q . . . C ' °H 4 Az 2 S 2 0 4 . 

A t . . . C 5 I l 4 Az 2 S0 2 . 

Préparation. — On chauffe une partie d 'acide sulfo-pseudo-urique et deux 

parties d'acide sulfurique, à 150-100 degrés (Nenck i ) . 

Le produit de la réaction est traité par l 'ammoniaque, et la solution ammo

niacale est précipitée par l 'acide chlorhydrique. 

Le précipité est séparé, lavé et séché. Repris par une solution de potasse 

caustique étendue à chaud, il se dissout; et, par le refroidissement, le sel de 

potasse cristallise pur. 

On peut faire cristalliser l 'acide libre en le traitant par l 'acide chlorhydrique 

à chaud, en refroidissant la solution et en la conservant dans un endroit frais. 

Propriétés. — Cet acide est cristallisable, facilement soluble dans les alcalis 

et difficilement soluble dans l 'acide chlorhydrique, m ê m e à chaud. 

L'eau bouillante ne le décompose pas ; il résiste à une température de 

200 degrés en présence d'eau. 

L'acide urosulfinique est un acide monobasique faible. 

Le sel de potasse, dont on connaît les conditions de formation, cristallise 

en aiguilles assez peu soluhles dans l 'eau froide. 

Éthers aulfo-allophaniqueii. 

É T H E R S U L F O - A L L O I ' H A N I Q L E , C 8 H 8 A z 2 S 2 0 4 . — On chauffe pendant longtemps , 

à 80-90 degrés, de l 'éther éthylsulfo-chloroformique, C 2 0 2 C1(C 4 I1 5 S 2 ) ou de l 'oxy-

chlorure de carbone et de l'éther éthylsulfhydrique C 2 0 2 C 1 2 et G ' i l M P S * . 

C'est une poudre cristalline; ou il est en aiguilles soyeuses, fusibles en se 

décomposant à 180 degrés, très peu solubles dans l 'eau ou l 'a lcool à froid, et 

facilement solubles dans l 'alcool à chaud. 

Une solution a lcool ique d 'ammoniaque le décompose à 100 degrés en mer-

captan et biuret ; la baryte le transforme en mercaptan et acide allophanique. 

Avec l 'aniline, on a du mercaptan et du diphénylbiuret. 

É T H E R I S O S U L F O - A L L O P H A N I Q U E , C B I I 8 A z 3 S 2 0 4 . — Ce composé se forme par 

action du chlorure éthyloxalique sur la sulfo-urée. Les deux corps réagissent 

facilement l'un sur l'autre (Pe i t z sch) : 

C 4CI(C 4II 5)0 6 + C ! H 4 Az 5 S 3 = C 8 I I 8 Az 5 S '0 4 + HC1 + C 2 0 2 . 

11 cristallise dans l 'a lcool en prismes rhombiques . 
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ETHER DISULFO-ALLOPHANIQIIE. 

É q . . . C B H 8 Az 2 S 4 0 ' . 

M . . . ™ z 2 s 2 o = c s < A

A

z

z ; ; ; - O S C 3 I 1 5 

Formation. — Cet éther se forme quand on fait réagir le sulfocyanate de 

potasse, de l 'a lcool et de l 'acide chlorhydrique : 

2 C'AzKS 3 + 21IGI + C 4 H 6 0 5 — C 8 I I 8 Az 2 S 4 0 2 + KC1. 

Quand, dans cette réaction, l 'acide chlorhydr ique est en excès, il se forme 

de la xanthogénamide et un peu de sulfo-uréthane (It lankenhorn). 

Préparation. — On mélange peu à peu une solution alcoolique concentrée 

et bouillante et de l 'acide chlorhydr ique concentré, en quantité telle qu'il reste 

un peu de sulfocyanate non décomposé . Le chlorure de potassium formé est 

séparé, la l iqueur évaporée à 1/6 environ, et, après refroidissement, des cr is 

taux se séparent. Ces cristaux sont isolés, lavés avec un peu d'eau, comprimés 

entre des doubles de papier et mis à cristalliser dans un mélange éthéro-

alcool ique. 

Propriétés. — Petits cristaux prismatiques blanc perlé et soyeux, fusibles 

en se décomposant à 170-175 degrés , insolubles dans l 'eau froide, légèrement 

solubles dans l'éther bouillant. 

Chauffé, en tubes, avec de l 'a lcool à 160 degrés, cet éther donne du gaz carbo

nique, de l'oxysulfure de carbone, du sulfocyanate d ' ammonium, du soufre, etc. 

L 'ammoniaque a lcool ique , à 150 degrés , le dédouble en alcool et sulfo-urée: 

C 8 I I 8 Az 2 S 4 0 2 + 2 AzH 3 = C 4 1I 6 0 2 + 2C 2 I l 4 Az 2 S 2 . 

A froid, la solution alcool ique d 'ammoniaque finit par agir en donnant de 

l 'urée, de la sulfo-urée et du mercaptan: 

C 8 I I 8 Az , S 4 0 ' + 2 AzH 3 = G'IPAz'O 3 + C 2 H 4 Az 2 S' + C 4 f i 4 .H 2 S 2 . 

L'hydrate de baryte le dédouble à froid, conformément à l 'équation suivante : 

C 8 H R Az»S 4 0' + 20iaO.UO) = CMP.H'S' + C'Ca'O» + C'IPAz'S*. 

Par ébullil ion avec l 'aniline, on a : 

C»H ! Az*S 4 0' + 2 C"H 5 .H'Az = C 4 H 4 . l l : S 2 + C 2 H 4 Az'S a + ^ ( C ^ H ^ A z ' O 2 . 

D j p h c n y l u r t i ' J . 

T H I O D I C Y A N O D I À M I D I N E . — Ce corps est la guanylsulfo-urée ( p . 785) . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



SÉLÉNIO-URÉE. 

Ë q . . . C'H'Az'Se' . 

A t . . . . GH 4 Az'Sez=CSe 
/ A z l l ' 

\ A z l l ' . 

De même que le soufre peut remplacer l 'oxygène dans l 'urée, de même on 

devait espérer pouvoir y remplacer le soufre par le sé lénium. On devait supposer 

que le séléniocyanale d 'ammoniaque se conduirait , sous l 'influence de la c h a 

leur, comme le fait le sulfocyanate d 'ammoniaque, qui, dans ces condit ions, 

donne de la sulfo-urée. Les premières tentatives faites dans cette voie par 

M. A. Verneuil ne lui donnèrent point de résultat; il obtint la sélénio-urée par 

un procédé différent. 

Formation.— La sélénio-urée se forme quand on fait agir l 'hydrogène sélénié 

sur le cyanamide (A. Ve rneu i l ) : 

Préparation. •— On fait dissoudre le cyanamide dans l 'éther, la solution 

étant faite avec 20 grammes de cyanamide par. litre d'éther. Ce liquide absorbe 

complètement l 'acide sélénhydrique à froid. Le rendement en urée séléniée est 

presque conforme au chiffre indiqué par la théorie. Quand le courant gazeux 

est rapide, il se dépose des cristaux au bout d'une demi-heure , et le liquide se 

prend en masse après quelques heures d'action, absolument c o m m e fait la 

sulfo-urée dont les solutions déposent les cristaux en masse. 

On filtre et on lave à l 'é ther; le produit lavé est dissous dans l'eau bouillante, 

ce qui précipite un peu de sélénium. Après deux cristallisations, la sélénio-urée 

cristallise tout à fait blanche et très pure. 

Il convient de la soustraire à l 'action de la lumière , qui la colorerait légère

ment en rose. 

La fixation de l 'hydrogène sélénié sur le cyanamide s'effectue bien plus 

rapidement que celle de l 'hydrogène sulfuré, qui , dans les mêmes condit ions, 

ne donne de sulfo-urée qu'au bout de vingt-quatre heures . 

Un peu d 'ammoniaque facilite la formation de la sélénio-urée, qui, c o m m e 

la sulfo-urée, semble ne pas se produire en solution acide. 

Propriétés. — La sélénio-urée est soluble dans l'eau froide, qui, à 19 degrés, 

en dissout 10 ,70 pour 1 0 0 ; elle est bien plus soluble dans l'eau chaude. 

L'alcool absolu, vers 18 degrés, en dissout 2,88 pour 1 0 0 ; et à la même 

température, l 'éther dissout seulement 0 ,56 pour 1 0 0 . 

Chauffée rapidement, elle peut fondre sans décomposit ion apparente; par 

une élévation lente de température, elle fond vers 200 degrés, en éprouvant 

une décomposi t ion profonde . 

ENCYCr.OP. CHIM. 51 

C'Az.AzIl* - f H'Se' = C'II 'Az'Se' . 
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COMBINAISONS DE LA SÉLÉNIO-URÉE AVEC LES HALOGÈNES 

CHLORURES. 

1° On a le composé : 

Éij . . . CMI*Az»Se!Cla + S C W A z ' S e ' + ITO 2 , 
A l . . . CH*Az2SeCl« + 2CH iAz 2Se + I1 2 0, 

quand on dissout 5 grammes de sélénio-urée dans 75 grammes d'eau additionnée 

d'une goutte d 'acide chlorhydrique ; on ajoute 10 c . c . d 'acide ch lorhydr ique ; on 

filtre et on reçoit dans un vase pini. La l iqueur se colore en jaune et laisse 

déposer un corps chloré en beaux cristaux bruns, présentant des reflets v io 

lets. A u bout de douze heures, le dépôt n 'augmente p lus : on filtre et on sèche 

le corps obtenu dans du papier buvard. 

Le rendement répond à environ 60 pour 100 de la sé lén io-urée employée . 

À l 'abri de l 'air, ce composé ne se forme pas, c o m m e le fait remarquer A . 

Verneui l . 

La réaction est la suivante : 

3 C sAz sH*Se* + 2IIC1 + O 2 = C s Az 6 H 1 2 Se G 0 2 . 2 HCI. 

On obtient encore ce composé en dirigeant du chlore dans une dissolution 

de sélénio-urée (A . Verneu i l ) . 

La potasse, la soude, l 'ammoniaque lui enlèvent l 'acide chlorhydrique, mais 

du sélénium précipite. 

Propriétés. — Cristaux brillants, violet foncé, d ichroïques , car ils sont bruns 

par transparence et violets par réflexion, se décomposant à 100 degrés, aban

donnant à 150 degrés du chlorure d ' ammonium, du cyanure d ' ammonium, de 

l 'oxyde de carbone, de l'eau et du sélénium. 

Corps peu soluble dans l 'eau, qui, en très grand excès , en sépare du sélé

nium. Sa solution aqueuse, en présence d'un peu d'acide chlorhydr ique , donne 

le composé • 

C aH*Az 2Se aCl'.C !H»Az 3Se a . 

La réaction des alcalis ou de l 'oxyde d'argent est : 

C 6 H l , Az 6 Se 6 Cl î = 2 C s S e a ( A z I l 2 ) ï - f C s A z . A z H ï - r - Se ' -L . 2HC1. 

D 'après l ' ensembledes réactions, e t l 'oxygëne du composé C 5 H i , A z G S e B 0 ' . 2 H C l 

La sélénio-urée tout à fait pure est blanche, mais elle ne tarde pas à se 

colorer en rose faible, sous l 'influence de la lumière (A. Verneui l , Bull, chim., 

t. X L I , p . 5 9 9 ) . 
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B R O M U R E . 

C W A z ' S e ' B r 3 4-2C 3 lI 4 Az 5 Se 3 + H 3 0 3 . 

11 se prépare c o m m e le chlorure . 

Il présente des propriétés analogues (Yerneui l , loc. cit., p . 58 , 585, 58(3). 

IODURE. 

C f II*Az , Se 3 l 3 + 2 C i H * A z 3 S e 3 . 

L' iodure est obtenu en employant un excès d'acide iodhydrique dans une 

liqueur étendue ; soit : sélénio-urée, 1 partie ; eau, 120parties ; acide iodhydr ique . 

5 parties. Au bout de quelques heures , on a de très beaux cristaux isolés, de 

couleur jaune orangé. 

Il importe de remarquer que ces cristaux ne contiennent pas d 'oxygène. 

Si l 'on emploie moins d'acide iodhydrique dans la préparation, on a des 

cristaux plats, jaune pale, contenant moins d ' iode que l ' iodure et qui sont 

vraisemblablement une combinaison de l ' iodure et de la sélénio-urée (Yerneui l , 

Bull, chim., t. XLI I I , p. 585 ) . 

COMBINAISON AVEC L'ACIDE SULFURIQUE 

É q . . . C 3 H 4 Az 3 Se 3 .S 3 O s .C 2 l l 4 Az 3 Se 2 + H=0 3 . 
A t . . . CU 4Az 8Se.S0 4 .CH 4Az 2Se + H 3 0 . 

L'acide sulfurique agit c o m m e l 'acide ch lorhydr ique ; il donne aussi deux 

combinaisons. 

On ajoute a u n e solution aqueuse saturée de sélénurée une quantité d 'acide 

sulfurique égale à une fois et demie le poids de sélénurée qu'el le contient; il 

s'éliminant à l'ëlat d'eau, on peut supposer 11*0* en dehors de la formule, soit 

C 6 I I l ! A z 0 S e B C l J - ) - H * O 5 ; mais la quantité de sélénium précipitée sous l 'influence 

des alcalis montre que parmi les trois équivalents de sélénio-urée qui concourent 

à la formation du chlorhydrate, un seul a subi la fixation de l 'oxygène. 

2™ On connaît aussi : 

É q . . . C 3 H 4 Az 5 Se 3 Cl 3 + C 3 l l*Az 3 Sc 3 . 
A t . . . Cll 4 Az 2 SeCl i + CII 4Az 3Se. 

Il a été dit ci-dessus comment il se forme. Ajoutons qu'il faut chauffer à 

50 degrés, filtrer et refroidir à zéro le l iquide filtré. 

Corps en cristaux jaunes (Yerneui l , Bull, chini., t. XLII I , p . 58) . 
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I V 

N I T R I L E C A R B A M I Q U E . — C Y A N A M I D E 

É q . . . C 3 H 3 Az s . 
A l . . . C U 3 A z J = C A z . A z I I 3 ou AzC.AzII'. 

Formule du cyanamide. — Dans les généralités on a discuté la formule de 

constitution du cyanamide. E. Drechsel admet , at. : CAz 2 I I 3 = Àz = C —AzII s . 

Il se base sur ce que le diéthyalcyanamide de Schiff et Fileti, at. C A z 2 ( C 2 H s ) * , 

donne c o m m e produit de la décomposi t ion d e l à diéthylamine. Ce corps serait 

donc at. : C A z ^ C ' I P ) ' — A z = C - A z ( C 2 H 5 ) 2 . 

On arrive du reste au même résultat par les considérations suivantes : 

L 'acide carbonique, éq. C 3 . H 2 O i . O * , donne , en remplaçant I I 2 0 3 par AzIF, 

l 'acide carbamique C ' . A z I P . O 4 ; le carbamate d 'ammoniaque C ' . A z I I ^ O ' . A z I I 1 , 

par perte de I I 2 O s , donne l 'urée : 

C'.AzIRO*.AzH 3 - H'O' = C' .AzH' .O' .Azl l ' . 

Urée . 

Si l 'on admet que dans les nitriles 211 disparaissent du groupement amido-

gène AzI I 3 , on doit avoir : 

C' .AzH'.O' .AzH' — l i 2 0- = CVAzII'.Az, 

Urée. 

précipite immédiatement, quand le liquide est exposé à l'air, des cristaux rouge 

cinabre, à reflets bleus. Si l 'on diminue la concentration du l iquide, on a des 

cristaux d'aspects peu différents mais très pauvres en acide sulfurique. Il c o n 

vient même de constater que dans les condit ions indiquées ci-dessus, la p ro 

portion d'acide sulfurique est' trop faible et que probablement une certaine 

quantité de sélénurée est entraînée. En quelques heures , ce composé se Irans-

forme dans son eau mère , sous l'influence de l 'oxygène, en un corps blanc dont 

la composit ion est sensiblement : 

CMl 4 Az , (S0VSe , .C , Az 3 H 4 Se ' + H 'O ' . 

Ce même produit est obtenu plus pur en traitant le chlorhydrate d'oxytri-

sélénurée par l 'acide sulfurique. 

Le procédé de préparation est donc le suivant : 2 grammes de chlorhydrate 

finement pulvérisé sont mis sur un filtre et imbibés d ' a l c o o l ; on les lave avec 

200 grammes d 'a lcool additionné au préalable de 8 grammes d 'acide sulfu

rique, et, ce mélange étant employé vers 50 degrés, le l iquide filtré laisse 

déposer le sel (Yerneui l , Bull, de lu Soc. chim., t. XLII I , p . 587 ) . 
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AMIDES. 805 

c'est-à-dire le cyanamidé. Il semble , en effet, inévitable d'admettre que les 211 

sont, conformément à la règle géné ra l e , enlevés au groupe amidogène 

AzH 1 , de la fonction a'nide et non de la fonction alcali. Celte simple remarque 

entraîne a priori cette conséquence forcée que le diétbylcyanamide doit donner 

de la diéthylamine. 

Le cyanamidé devient donc le nitrile du carbamate d 'ammoniaque et la notion 

fondamentale, qui consiste à admettre que l 'acide carbonique est un acide c o m 

plexe monobasique et mono-a lcoo l ique , trouve une confirmation de plus. 

Le cyanamidé a été découver t par Bineau. 

Formation. — 1" Le cyanamidé prend naissance par action du chlorure de 

cyanogène gazeux sur l ' ammoniaque . On dirige les deux gaz secs dans de 

l'éther anhydre (Cloëz, Cannizzaro) : 

C'AzCl + 2..\zII3 = C-Az.AzH* + AzlI4CI. 

Le chlorure d 'ammonium formé préc ip i te : le l iquide filtré est évaporé au 

bain-marie. Il laisse le cyanamidé c o m m e résidu. 

2" Si dans cette réaction on remplace l 'ammoniaque par une aminé pri

maire, on a un cyanamidé substitué : 

C 8 AzCl-+ 2(AzlI 3 R) = C'Az.AzIIR + Azll'R.HGl. 

3° Le cyanamidé se forme aussi par action du gaz carbonique sec sur l ' am

moniaque sodée AzII 'Na (Beilstein, Geuther) : 

C'O 4 + (AzH'Na)* 2 N'aOHO - f C ' A z ^ H ' . 

Dans celle réaction, d'après Drechsel , il se formerait d 'abord du carbamate de 

soude : 

C s 0 4 + AzH'A'a = C'.AzIl'A'a.O*. 

Par perte d'eau ou aurait : 

C'.AzH^Na.O4 — H'O* = C 3 AzXa0 3 ; 

et enfin : 

C'AzXaO» + AzlI'Na = R J 0 » - f C'Az'Xa' . 

-i" On agite une solution alcool ique froide de sulfo-urée avec de l 'oxyde mer -

curique récemment précipité et bien lavé. La désulfuration s'effectuant c o m p l è 

tement, et en assez peu de temps, à la température ordinaire , on a du cyana 

midé (Volhard, Baumann) : 

C'IIMz'S» — Il 'S 3 = C'H'Az 2 . 

5 ' Quand on agit sur la sulfo-urée, on peut remplacer l 'oxyde mercur ique par 
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C'H'Az 'S ' + Hg 'O ' = H»0 ' -P Hg 'S 1 + C*Az sIl i ; 

le subl imé, l 'acide p lombique , le sous-acétate de p lomb ou l 'acide hydrochlo-

reux (Mulder , Smi l ) . 

Reynolds avait annoncé que la sulfo-urée traitée par l 'oxyde d'argent donne 

de l 'urée o rd ina i re ,mais , d 'après Hofmann, il se passe ce qui suit : Si l 'on fait 

digérer au bain-marie une solution aqueuse de sulfo-urée avec de l 'oxyde d'ar

gent ou de mercure jusqu 'à désulfuration totale, le l iquide , séparé par filtra-

tion, dépose par refroidissement des prismes blancs ou des tables quadratiques 

fusibles à 204 degrés . Ce corps est le dicyanamide C 4 A z 4 I I 4 . 

On évite la formation de ce corps en opérant c o m m e il a été dit plus haut, 

c'est-à-dire à froid, en solution a lcoo l ique . 

Préparation. — Pour préparer le cyanamide avec l 'oxyde de mercure , on 

fera ce qui suit : on agitera une solution alcool ique froide de sulfo-urée avec 

de l 'oxyde de mercure fraîchement précipi té , bien lavé et additionné de quel 

ques gouttes d'acide ch lo rbydr ique pour saturer les traces de potasse que retient 

toujours cet oxyde . Il faut avoir soin de ne point ajouter d 'excès d 'oxyde de 

mercure. 

La sulfo-urée perd complètement son soufre, et en peu de temps, à la tempé

rature ordinaire. On obtient un cyanamide qui , en solution en présence d'un 

peu d 'ammoniaque, précipite en jaune l'azotate d'argent. D'après Baumann, le 

rendement en cyanamide répond à 3f> ou 38 pour 100 du poids de la sulfo-urée 

employée. 

Volhard indique d'ajouter peu à peu l 'oxyde mercur ique à une solution 

aqueuse, presque saturée à froid de sulfo-urée. On constate sur une prise de 

quelques gouttes que toute la sulfo-urée est détruite, à ce qu'il ne se forme 

pas de précipité noir de sulfure d'argent par action du nitrate d'argent a m m o 

niacal. Après avoir constaté qu'il ne reste plus de sulfo-urée, on filtre, on 

évapore rapidement à un petit volume et l'on termine la concentration dans le 

vide. Par l 'éther, on sépare le dicyanamide insoluble . La solution élhérée 

laisse après évaporalion du cyanamide. à peu près absolument pur . 

Le résidu de d icyanamide est faible, et les rendements ne sont que de 

50 pour 100 environ du poids de la sulfo-urée mise en réaction. 

La cause de ce faible rendement serait, d'après Engel , la formation d'un 

composé mercur ique insoluble, résultant de l 'action de l 'oxyde de mercure sur 

le cyanamide déjà formé : 

C'AzMP - f H g 3 0 ' = I l 'O ' + C*Az sIIg». 

Or c e composé s e forme avant que toute la sulfo-urée ait disparu. La formule 

de formation montre que , en évitant l 'emploi d'un excès d 'oxyde mercur ique , on 

peut en augmenter le rendement . 

La réaction conduit donc bien réellement à : 
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niais il faut éviter les condit ions de préparation qui , d 'après Ilofrnann, 

donnent : 

a C ' A z ' H ' ^ C ' A z W . 

Diey-aiiainide. 

Quand on dirige un courant de gaz carbonique sur AzIP'Na, l 'action c o m m e n c e 

à basse température. L ' ammoniaque sodée AzIPNa fond, et boui l lonne ensuite 

en dégageant de l ' ammoniaque . Il faut alors diminuer l 'intensité du courant de 

gaz carbonique pour que la masse ne devienne point incandescente . Quand 

tout est redevenu so l ide , la réaction est terminée, et il reste une masse r o u -

geâtre. Elle est traitée par l 'eau. On neutralise la solution par l 'acide azotique 

qui dégage beaucoup de gaz carbonique et précipite de la sil ice provenant des 

vases où l'on a fait la réaction ; filtrée, elle donne avec l'azotate d'argent, après 

addition d 'ammoniaque, un précipité jaune de cyanarnide argentique. 

(Pour les conditions de préparation, voy. Yolhard , P r éd i s e ! , Baumann, 

Priitorius.) 

Propriétés. — Cristaux incolores , fusibles à 40 degrés, facilement solubles 

dans l'eau, l 'alcool et l 'étber. 

Conservé longtemps, le cyanarnide se transforme peu à peu en un polymère 

(CH-Az 2 ) " , le parant. Chauffé au-dessus de son point de fusion, il donne 

d'abord du dicyanainide et de l ' ammoniaque ; à 190 degrés, il se polymérise 

également en donnant l 'amide de l 'acide cyanurique : 

(C-AzIIO-.AzII 1)' — 3 ll'-O2 = (C 3Az-IP) : l . 

Ce cyanuramide est aussi désigné sous le nom de mélainine. 

Sous l 'influence de l 'acide azotique, le cyanarnide fixe les éléments de 

l'eau et donne de l 'urée : 

C JIPAz3 + II 3 O 3 = Cni*Az303. 

Cyanarnide . U r é e . 

Cette réaction s'effectue bien, le cyanarnide étant en solution éthérée (Cloez , 

Cannizzaro). En s'unissant à l 'ammoniaque, le cyanarnide donne une base 

particulière, la guanidinc, C 3 H r 'Az 3 . On obtient le chlorhydrate en chauffant le 

cyanarnide et le chlorure d 'ammonium (Er lenmeyer) : 

C 3H'Az J + AzIPCI ^= C'IFAzMICl. 

C h l o r h y d r a t e 

d e g u a n i d i n e . 

Le sel ammoniacal étant remplacé par un sel d ' amine , on aura une 

guanidine substituée. 

Chauffé avec du phénol et de l 'alcool absolu, il forme du dieyandiamide 

(Priitorius). 
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Avec l 'acide sulfurique, étenda de 50 pour 100 d 'eau, à chaud, la plus 

grande partie du cyanamide donne de l 'u rée ; en même temps il se forme de 

l 'ammélide et de l ' ammoniaque. 

L 'acide phosphorique se conduit de même (Uaumann). 

Chauffé avec l 'alcool et l 'acide sal icylique, il donne de l 'urée et de l'éther 

sal icylique. 

L 'acide lactique exerce une action analogue, mais bien plus lentement. 

L'acide formique concentré engendre de l 'urée et de l 'oxyde de carbone 

(Prator ius) . 

Les acides dérivés des halogènes se combinent au cyanamide. 

Le cyanamide est transformé en sulfo-urée lentement par l 'acide sulfhydrique, 

rapidement et même violemment par le sulfhydrate d ' ammoniaque ; l 'acide 

thiacétique et l 'alcool donnent aussi de la sulfo-urée. L 'hydrogène, dégagé par 

le zinc et l 'acide chlorhydr ique , le transforme en ammoniaque et en méthyl-

amine (Drechsel ) : 

O'tPAz 3 + H 3 = AzIP + C 3AzII, 
C-AzH + 2H» = C aH 3 .II 5Az. 

Drechsel a étudié aussi l 'action du nitrito de potasse; à chaud, on a la 

réaction suivante : 

. lC 3 Az 2 H 3 + l AzKO1 = 2 C 3 K 3 0 6 + í Az 3 + (C 2 H 3 Az 3 ) 3 + 2 I I 3 0 J . 

Avec le nitrite d'argent, on a : 

C ' A z 1 » » + 4AzAgO' = C 3 Az.AzAg 3 4-C 3 AzAg. + AzAg0«4-C s0* + 3 A z 3 + 3H 3 0 3 . 

C y a n a m i d e Cyanure 

d i a r g e n l i q u e . d ' a r g e n t . 

Les deux équivalents d 'hydrogène du cyanamide peuvent être remplacés par 

des métaux ou par des radicaux d'acides ou des radicaux a lcool iques . 

Le sodium-cyanamide absorbe en solution aqueuse le gaz carbonique et forme 

un carho-cyanamidate. 

De m ê m e , le sodium-cyanamide et l'éther éthylchloroformique donnent 

C i A z 3 ( C 3 . C * H 5 . 0 4 ) 3 , éther d icarbomonocyanamidique. 

L'éther chloracét ique donne (Az^IF'Cg^CnP .C'O^C'IF, c 'est-à-dire l'éther 

mél idoacél ique . 

Les acides amiilés ou alcalis acides, C ^ I F ^ ' A z O ' , s'y combinent facilement 

en présence d'un peu d 'ammoniaque ; c'est ainsi que la méthylglycollamine et 

le cyanamide donnent de la créatine. 

En chauffant le cyanamide et l 'éther oxal ique, on a de la formomélamine , 

C r ' H 5 ( C ! I I 0 3 ) A z 6 . 

Chauffé avec du chlorhydrate d 'hydroxylamine, il donne du chlorhydrate 

d'oxyguanidine ; avec du sulfocyanate d ' ammoniaque , il se forme du sulfo-

cyanate de guanidine. 

Le cyanamide se combine directement au cyanogène en donnant une poudre 

amorphe , jaune (Hofmann) ; avec l 'alloxanline, il forme de l 'acide i so-ur ique . 
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Par réaction sur la guanidine, il donne du diguanide, CMI'A?/'. 

11 se combine au chloral et à l 'aldéhyde en éliminant de l 'eau. 

On a indiqué encore bien d'autres réactions du cyanamide ; contentons-nous 

de remarquer les plus importantes, c'est-à-dire : 

1° Sa transformation eu son polymère ; 

2° Sa conversion en urée dans les condit ions indiquées plus haut ; 

3° Sa transformation en sulfo-urée par addition de IFS*. Il convient de 

revenir avec détail sur cette réaction. Quand on dirige un courant de gaz 

sulfhydrique dans une solution de cyanamide dans l'éther anhydre, le l iquide, 

au bout de vingt-quatre à quarante-huit heures, commence à déposer des c r i s 

taux de sulfo-urée - , une trace d 'ammoniaque favorise la réaction, tandis que la 

présence d'acide libre la retarde. Le sulfure d 'ammonium jaune réussit mieux 

que le gaz sulfhydrique. Au bout de vingt-quatre heures, le liquida est déco lo ré . 

On évapore à sec au bain d'eau, on reprend par l 'eau, on filt; \ a p o r e 

le liquide filtré. Il reste de la sulfo-urée pure. 

4° L 'hydrogène naissant donne de l 'ammoniaque et de la métbylamine. 

5" Le nilrite de potasse réagit activement, conformément à la formule déjà 

donnée. 

DÉRIVÉS MÉTALLIQUES DU CYANAMIDE 

Le cyanamide peut donner C s Az a HM et C 2 A z 3 M 2 , ou encore C 'Az 2 Al" , si l 'on 

suppose M 1 ' bivalent. Avec les hydrates alcalins et alcalino-terreux, en p r é 

sence d'eau, on obtient uniquement les sels C 'Az ' I IM. En l 'absence d'eau, on a 

C 2 A z 2 M 2 ou C 3 A z 3 M " . Avec les métaux lourds, le sel qui a le plus de tendance 

à se former répond au remplacement de 2 II par le métal. Ce sel se forme m ê m e 

en présence d'eau. 

Formation. - Indiquons quelques procédés généraux de formation des 

cyanamidates : 

1° Les cyanates des métaux alcalino-terreux et de beaucoup de métaux p r o 

prement dits se décomposent par la fusion en gaz carbonique et sel de cyana

mide (Drechsel) : 

"2 O'AzCaO3 = C s 0 4 + C a Az 5 Ca'. 

2° Chauffé au rouge dans un courant d'azote, le cyanure de baryum donne 

un peu de cyanamidate de baryte : 

4 C'AzBa + Az 3 = C 4Az' + 2 C'Az'Ba' . 

3* Au rouge, le cyanure de potassium et la soude donnent : 

2C»AzK + 4NaHO' = C'Az ! K 3 + CANa'O6 + Na 2 0 3 -|- 211*. 
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»10 ENXYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

4° On obtient un peu de cyanamidate par action de la soude caustique sur le 

cyanate de potasse : 

2C 3 AzKO J + 2 X a H O ' = C 3 A z 3 K 3 + G 3N'a 30° + H 3 0 3 . 

5" Le composé sodé-dimétal l ique s'obtient avec le sodium-amide AzIl Î T Xa et 

le cyanate de soude : 

C'AzNaO 2 + NaII3Az =- C3Az2iNTa3 + l l 'O 3 . 

6° En présence d'eau, on obtient les dérivés monométall iques des bases alca

lines ou terreuses. 

Les principaux sels sont les suivants : 

Sel acide de sonde, C 3 Az 2 HNa. — Ce sel s'obtient en versant dans une solu

tion alcoolique d'éthylate de soude une solution de cyanamide dans l 'alcool 

absolu : 

C 2 . \z 2 H 3 + C'IFNaO 3 = : C'AzMlN'a + C'iVW. 

Poudre cristalline peu soluble dans l 'eau, très soluble dans l 'alcool et inso

luble dans l 'éther. 

Sous l 'influence de la chaleur, il se décompose d'après l'équation suivante [: 

3(C 2Az 2HNa) — AzH1 + 3C 3AzXa + Az 3 . 

Sel neutre de soude ou sel disodique, C 3 A z 2 N a 3 . — Ce sel se forme pai-

action du sodium-amide AzII 2 Xa sur le cyanate de soude . On chauffe les deux 

corps : 

AzII'Na + C 2 AzXa0 2 = H 3 0 2 + tfA^Na3, 

ou en fondant le sel acide de soude et le sodium-amide : 

PAi 'IINa + AzII3i\'a = C 2Az 3.\'a' + AzlK 

Chauffé avec du charbon, il donne du cyanure de sodium : 

C 2Az 3>'a 2 + C 3 = 2C 3Az>'a. 

Sel sodicopolassique, C !Az 3KN*a. — Ce sel s'obtient en faisant passer sur du 

cyanure de potassium, chauffé au rouge , de l'azote chargé de vapeurs de sodium 

(Drechsel) : 

C'AzK + Az + Na CMz'KN'a. 

Sel acide de chaux, C 2 Az 3 HCa. — Il s'obtient par action d'un lait de chaux 

sur une solution aqueuse de cyanamide. 
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COMBINAISONS AVEC LES ACIDES 

Ces combinaisons out été étudiées par Drechsel et par Mulder. 

Combinaison chlorhydrique, C 2 A z 2 H 3 . 2 IIC1. — On prépare ce corps en 

faisant arriver du gaz chlorhydrique sec dans une solution de cyanamide 

dans l'éther absolu. 

Sel neutre de chaux, C ' A z ! C a 3 . — Il prend naissance par fusion du cyanate 

de chaux : 

2(C J AzGa0 3 ) = C 3 0 * + C'Az'Ca», 

ou en chauffant du mëlam et de la chaux (G. Meyer ) . 

Ce sel est très stable à la chaleur, mais l'eau le décompose en sel m o n o -

calcique : 

2(C 2 Az 2 Ca 3 ) + IPO 3 = C 3Az 2HCa + CalIO 3. 

En conservant longtemps une solution aqueuse concentrée de ce sel, il se 

sépare des aiguilles brillantes, répondant à la formule C 2 A z 2 ( C a s 0 2 H ) 3 - j - 0 I I 2 0 3 . 

Ce sel est difficilement soluble dans l'eau (Meyer ) . 

Sel neutre de plomb, C 2 A z 3 P b 2 . — Il se forme quand on verse une solution 

de cyanamide dans une solution d'acétate de plomb addit ionnée d ' a m m o 

niaque. 

Précipité d'abord amorphe, jaune clair, devenant cristallin et en même 

temps jaune-citron. 

Il est facilement soluble dans les acides étendus. 

Sel neutre de cuivre, C' 2Az !C*u 2. — On traite une solution de cyanamide par 

un sel de cuivre et l 'on ajoute au mélange un peu de potasse. 

Précipité brun noirâtre amorphe (Engel ) . 

Sel neutre de mercure, C 2 A z 2 H g 2 . —11 se forme, quand on traite le cyana

mide par du sublimé, puis par un peu de potasse. C'est un précipité blanc, 

soluble dans les acides étendus. 

Il se forme encore par action de l 'oxyde de mercure récemment précipité 

sur une solution de cyanamide. 

Sel neutre d'argent, C 3 A z 2 A g 3 . — Ce sel est préparé eu ajoutant du nitrate 

d'argent ammoniacal , a u n e solution de cyanamide. 

Précipité amorphe, jaune foncé , insoluble dans l 'ammoniaque étendue, 

soluble à chaud dans l 'ammoniaque et cristallisant par le refroidissement en 

fines aiguilles jaunes. Il est soluble dans l'acide azotique. 

Il détone sous l 'influence d e l à chaleur. 
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D é r i v é s a l c o o l i q u e s d e c y a i i a m i d c . 

D'une manière générale , on peut dire que ces composés se forment confor

mément aux indications de Cloëz et Cannizzaro, quand on dirige un courant de 

cyanogène dans une solution éthérée de méthylaraine, d'éthylamine, etc. , ou 

d'une amine quelconque. 

Hofmann les a aussi obtenus en enlevant du soufre à une sulfo-urée sub

stituée : 

C-R !R Az 2 S 2 — II 2 S 2 — C»Az2IIK. 

Ces corps sont neutres, sirupeux, et n e se combinent ni à l 'acide chlorhy-

drique ni au chlorure plalinique. 

Par évaporation répétée de leur solution aqueuse, il se forme, la molécule 

éprouvant une triple condensation, une mélamine subslituée. 

Examinons ces différents composés , qualifiés aussi cyanamides homologues . 

J I É T I 1 Y L C Y A N A M I D E . 

Ëq . . . C*Az 2H l = C'Az'H.CMR 
A t . . . C 3 Az 2 II l = AzC.AzIl.CIR 

Le méthylcyanamide se transforme rapidement en trimëthylmélamine quand 

il est en solution aqueuse, tandis que sec il se conserve relativement bien. C'est 

ainsi que, d'après Baumann, dans l'air sec, il peut rester plusieurs mois sans 

s'altérer. 

É T H Y L C Y A N A M I D E . 

É q . . . C'Az'HC'rP. 

A t . . . AzC.AznC-Jir'. 

Corps identique avec le produit de désulfuration de la monoëthylsulfo-

u rée , e t identique avec l 'éthylcyanamide de Cloëz et Cannizzaro. 

Ces i une poudre cristalline, 1res soluble dans l'eau, difficilement soluble 

dans l 'a lcool absolu, e tà peu près insoluble dans l 'ëther. Il est stable en pré

sence d'eau. Les chlorures d 'or et de platine sont sur lui sans action. 

La solution a lcool ique agit sur l 'oxyde mercur ique , et par évaporation on 

obtient un produit cristallin, C' 2Az'-'II 2.Hg 2Cl 2 -f- 3 H 2 0 2 . Ce composé est très 

facilement soluble dans l 'eau. 

Combinaison bromhydrique, C s A z ' H 2 . 2 Hlir . — Ce c o m p o s é , obtenu 

par Drechsc l , répond à la même formule que le composé ch lorhydr iquc , auquel 

il est comparable . 
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II n'est pas alcalin, ne donne pas de chloroplatinate ; mais après une longue 

chauffe au bain-marie, il devient alcalin en se transformant entièrement en 

triéthylméthylamine. 

Par distillation, l 'éthylcyanamide se dédouble en diéthylcyanamide et en une 

base cristallisée, qui probablement est l 'é lhyldicyanodiamide (A.-YV. Hofman, 

Ber. der deut. ehem. Gesell., 1870 , p . 261 ; Bull, chiin., t. XIV, p . 101 ) . 

D I É T H Y L C Y A N A M I D E . 

É q . . . C i oII-II 1 0 = C 3 Az 3 (C*IP)' . 

A t . . . C 3 A z 3 I l I 0 ^ A z C . A z ( C q p > » . 

Formation. — l ° C e composé se forme pa r l a distillation de l 'éthylcyanamide, 

qui donne ainsi du diéthylcyanamide et une base qui semble être de l 'élhyldi

cyanodiamide C ' I F A z ' (Cloëz , Cannizzaro). 

2° On obtient encore le diéthylcyanamide en faisant réagir l'éther i odhy-

drique sur le cyanamidate d'argent (Schiff, Fileti) . 

Propriétés. — Liquide bouillant à 190 degrés (Cloëz , Cannizzaro). L 'acide 

chlorhydrique le décompose en gaz carbonique, ammoniaque et diéthylamine. 

A L L Y L C V A N A M I D E . 

É q . . . C»H°Az3. 

At. . . C'IPAz 3 ^ CAz.Azll(C 3H 5), 

ou peut-être [CAz.AzII(G : llt"')J : i. 

S Ï N . -1— Stnamine. 

Préparation. — On chauffe au bain-marie de l 'allylsulfo-urée avec de l 'hy

drate d'oxyde de plomb récemment précipité. 

Le produit de la réaction est un sirop épais, qui, au bout de quelques m o i s , 

finit par cristalliser. 

Propriétés. — C e corps cristallise en prismes monocl in iques , à 4 pans, ren

fermant. 1/2 molécule d'eau, soit. 2 C 8 I P A z " - + I I 3 0 s . Il fond à 100 degrés 

en perdant son eau de cristallisation. 

Il est soluble dans l 'eau, l 'alcool et l 'éther, et présente une forte réaction 

alcaline. 11 précipite les oxydes métalliques et dégage l 'ammoniaque de ses sels . 

Il se combine à l 'acide oxalique pour donner un sel difficilement cristal-

Usable. 

Le sublimé corrosif le précipite. 

La formule du corps obtenu est C s H f 'Az , . ï ï g , C. l ' . 

Avec le chlorure de platine, on a 2 C 8 H f 'x \ .z 3 .PtCl 4 , précipité floconneux, blanc 

jaunâtre. 
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ÉTHYLALLYLCYANAMIDE. 

É q . . . C 1 3 I I ' ° A z 3 . 

A t . . . C ( i H l 0 Az 3 CAz.Az(C 2IFi(C 3Ir'), 

ou peut-être [CAz.Az(G 3H r ')(C 3H : ')] 3 (/.'). 

Formation. — On chauli'e de l'éthylallylsulfo-urée avec de l'hydrate d'oxyde 

de plomb et une lessive de potasse (Hinlerberger) . 

Propriétés. — Il cristallise en aiguilles dans l'éther. Ces cristaux fondent à 

100 degrés , sont insolubles dans l 'eau, solubles dans l 'a lcool et dans l'étlier, 

doués d'une réaction alcaline et d 'une saveur amère . 

La combinaison ch lo ro -mercu r ique , 2 C 1 3 H 1 0 A z 3 . 3 H g 2 C l 2 , est un précipité 

floconneux blanc. 

La combinaison avec le chlorure de platine est ( C ' 3 I I 1 0 A z 3 ) 3 I ' t C l i . 

D é r i v é s d u c y a n a m i d e p a r s u b s t i t u t i o n d e s r a d i c a u x 

a c i d e s . 

De même que dans le cyanamide, l 'hydrogène peut être remplacé soit par un 

métal, soit par un résidu alcoolique ; de même cet hydrogène peut être r e m 

placé par un radical acide. R représentant un résidu d 'acide, on aura donc : 

C 3 Az 3 Hll, 
C 2 A z 2 n 2 . 

Ou encore si R " représente I\ —|— lt ? on peut avoir : 

C 3 Az 2 R". 

Le cyanamide manifestant des propriétés acides, ses dérivés substitués à radi

caux acides, du moins ceux dans lesquels un seul H est remplacé par R , donne

ront facilement des sels, le résidu acide augmentant encore la tendance du 

cyanamide à se conduire c o m m e un acide . On aura donc : 

C 2Az 2RH + MO — C3Az îHM + HO. 

Sans développer davantage cette idée , qui rentre du reste dans l 'ensemble 

des faits connus pour les corps renfermant des radicaux acides, examinons ces 

composés . 

Ils ont été étudiés spécialement par Merlens et Moeller. 
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A C É T Y L C Y A N A M I D E . 

É q . . . C 6 } P A z 3 0 3 . 

A l . . . C ; l I I l Az 2 0^CAz.AzI l (C 3 H?0) . 

Formation et préparation.—Le chlorure acétique réagit v iolemment sur 

le cyanamidfi. Quand on fait réagir les deux corps en solution éthérée, on obtient 

un mélange de chlorhydrate d 'acélylcyanamide et de chlorhydrate decyanamide 

(Drechsel). 

Le sodium-cyanamide et l 'anhydride acétique donnent du sodium acé-

tylcyanamide. On précipite par l'azotate d'argent et on décompose l'acétylcyana-

midate d'argent par l 'hydrogène sulfuré (Mertens) . 

Propriétés. — C'est un corps sirupeux, fortement acide, très corrosif, 

soluble dans l 'eau, l 'a lcool , le chloroforme et l 'éther, et insoluble dans la 

benzine. 

Il se transforme, par la chaleur, en une masse sol ide. 

Se l s d e l ' a e é t y l c j a n a m l d e o u a c é t y l c y a n n m i d a t c i i . 

Ils ont été étudiés par M. Mertens. 

Sel de soude, G 2 Az 3 (C*H 3 O î )Na . — Il s'obtient en faisant réagir le chlorure 

de sodium sur le sel d'argent, ou le carbonate de soude sur le chlorhydrate 

d'acétylcyanamide. 

Poudre cristallisée très hygroscopique , très peu soluble dans l 'alcool bou i l 

lant, insoluble dans l 'éther. 

Chauffé, il dégage de l 'acétonitrile et laisse du cyanate de soude. 

Sel de potasse. — Ce sel est en tous points comparable au composé sodique . 

Sel d'argent, C 3 A z s ( C * r F 0 3 ) A g . — A 73 grammes de sod ium-cyanamide sec 

on ajoute 700 centimètres cubes d'éther absolu, on chauffe à l 'ébull i l ion et 

l 'on ajoute peu à peu 58 grammes d'un mélange à volumes égaux d'éther et d'an

hydride acétique. On maintient en digestion trois ou quatre heures, on filtre le 

précipité, on le lave à l 'éther, on le dissout dans l'eau et on précipite par l'azotate 

d'argent. On purifie ce sel d'argent en le faisant dissoudre dans l 'ammoniaque 

el en neutralisant par l 'acide azotique. 

Ce précipité est b lanc , cristallin, il est insoluble dans l 'eau, facilement 

soluble dans l 'ammoniaque et dans l 'acide azotique, niais ce dernier corps le 

décompose . 

Chauffé, il donne de l 'acétonitrile. 
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DIACËTYLCYANAMIDE. 

É q . . . C 1 0 H G Az 2 O 4 . 

A t . . . C 5 I l«Az'0 ' — CAz.Az(C ! l l 3 0)». 

Formation. - On fait d igérer de l 'acélylcyanamide argentique avec de 

l'éther absolu et du clilorure acétique exempt d 'acide chlorhydr ique . 

Le cyanamide cuivrique avec le cli lorure acétique donnerait seulement de 

l 'acétylurée (Mertens). 

Préparation. - - I l cristallise dans l 'éther en tables rhomhiques , dér.ompo-

sables à 65 degrés, insolubles dans l 'eau, facilement solubles dans l 'a lcool , très 

peu solubles dans l 'éther. 

BUTYRYLCYANAMIDE. 

É q . . . C 1 0 H s Az 2 û 2 . 
At. . . C r 'H 8Az 20 = CAzAzH(C 4lI 70). 

Il se forme quand on met en présence le sodium cyanamide, l 'anhydride bu

tyrique et de l 'é ther; on précipite avec la solution d'argent. 

Le butyrylcyanamide sodé, C ' ° H 7 N a A z a 0 3 , est un corps cris tal l in, très 

soluble dans l 'eau, très difficilement soluble dans l 'a lcool et cristallisable 

dans l 'éther. 

Le butyrylcyanamide argentique, C ' ° H 7 A g A z 9 0 2 , est une poudre confusément 

cristalline, facilement soluble dans l 'ammoniaque et dans l 'acide azotique. 

ISOVALÉRYLC YANAMIDE. 

Éq . . . C 1 5 H l û A z 2 0 2 . 

A t . . . CTI'°.\z20 = CAz.Az.AzlUC'If'O). 

On emploie le même procédé que pour préparer l 'acélylcyanamide. 

Liqueur sirupeuse, fortement acide, soluble dans l 'eau, l 'alcool et l'éther. 

Sous l 'influence de la chaleur il détone. 

Le composé argentiqne C i 2 I I 3 A g A z 3 0 2 est un corps blanc, mal cristallisé. 

LACTOCYANAMIDE. 

É q . . . C a H 6 Az 2 0 4 . 

A t . . . C 4H«Az sO i = CIl3.CH(OH)CO.AzH.CAz. 

Formation. — On mélange une solution a lcool ique concentrée de potas

sium cyanamide (29 parties) et de la lactide G 6 H 4 0 4 (29 parties); on fait digérer 
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STJCCINOCYAMIDE. 

Éq.. . C l P A z ^ + SIPO 2 . 

A t . . . C 6 H 6 Az 4 0 2 + 2 I I 2 0 = C 2H l(CO.AzH.CAz) 3 + 211*0. 

Formation. — 1 ° Il se forme quand on chauffe de l 'éther succinique avec 

du cyanamide et de l 'alcoolate de soude ; on a : 

C s IP0 8 (C 4 l l : ' ) 2 + 2C2Az.AzII.\'a = CWO^Az.C 'AzNa) 2 + 2C 4 I I 6 0 2 ; 

2° Quand on fait réagir le chlorure succinique sur le sodium-cyanamide en 

suspension dans l'éther absolu (Moel le r ) . 

3° On obtient encore le succinocyamide en décomposant son sel argentique, 

en suspension dans l ' a lcool , par l 'acide sulfhydrique. 

Propriétés. — Cristaux monocl in iques , qui , chauffés, perdent leur eau de-

cristallisation et fondent à 104-105 degrés . Le composé anhydre se dissout 

facilement dans l 'eau, l 'alcool et l 'acétone, mais est insoluble dans le c h l o r o 

forme et dans l 'éther. Chauffé avec l 'eau, il donne de l 'acide succinique et du 

cyanamide. Chauffé avec de l 'a lcool , il semble se polymériser. 

Le sel argentique : 

C i 2 l I 4 A g 3 A z > 0 4 + 1/2 H 3 0 2 , 

se forme en dissolvant dans l'eau le succinocyamidate de soude, le précipitant 

par l'azotate d'argent et en traitant le précipité par l 'acide azotique étendu. Le 

sel argentique reste seul indissous. 

Précipité cristallin, insoluble dans l 'acide azotique, soluble dans l ' ammo

niaque. 

à 100 deg rés ; on sature par le gaz carbonique et on évapore à 100 degrés le 

liquide filtré. 

Propriétés. — Ce corps cristallise dans l 'alcool en cristaux tabulaires, 

fusibles à 212 degrés , très peu solubles dans l'eau froide, facilement solubles 

dans l'eau bouillante et dans l 'a lcool , presque insolubles dans l 'étber. 

Le composé argentique C R H r ' A g A z 2 0 4 est un précipité caséeux, blanc, inso

luble dans l 'ammoniaque, soluble dans l 'acide azotique. 

Cette combinaison subit une double décomposi t ion avec les chlorures alca

lins ( 0 . Mertens, Jour, fur prakt. Chem. [ 2 ] , t. X V I I , p . 1 ; Bull, chim., 

t. XXX, p . 543) . 
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SUCCINICYANIMIDE. 

É q . . . C ' ° I I 4 A z ' 0 4 . 
At . . C 5 H « A Z » 0 3 = C T Ï H * 0 , . A Z L ; A Z . 

Cet amide a été obtenu par Moeller en chauffant du chlorure succinique avec 

une solution de cyanamide dans l 'éther anhydre. 

On évapore l 'éther, on lave le résidu à l 'eau, et on fait cristalliser dans 

l ' a lcool . 

Cristaux foliacés, fusibles à 1 3 0 degrés en se colorant, insolubles dans l'eau 

froide, difficilement solubles dans l 'alcool froid, bien plus solubles dans l'éther, 

et solubles surtout dans l 'acétone à l 'ébulli t ion. 

La chaleur le transforme en acide succinocyamique ; l 'ébullition avec de 

l 'a lcool donne l'éther de ce même acide. 

Quand on le fond avec du cyanamide, il donne du succ inocyamide . 

ACIDE SUCCINOCYAMIQUE. 

É q . . . C 4 0 H 6 Az J 0" . 

A t . . . C 5 I i 6 Az A 0 3 = CO'II.C'HVCO.AzHCAz. 

Préparation. — Le sel de potasse de cet acide s'obtient en mélangeant de 

l 'anhydride succinique et du potassium cyanamide : 

C 8 H « O E + C ' A z ^ K = C'°H5KAz-Cr. 

Des sels on peut dégager l ' ac ide ; on le prépare de préférence avec le sel 

d'argent, qu 'on décompose dans l'éther par l 'hydrogène sulfuré. 

Propriétés. —• Cristaux plats, allongés, facilement solubles dans l 'alcool et 

dans l 'éther, très solubles dans l 'eau, fusibles à 128 degrés . 

Ce corps se décompose en solution aqueuse, surtout en présence des acides, 

en cyanamide et acide succin ique . 

C'est un acide bibasique fort. Les sels alcalins et alcal ino-terreux sont 

solubles dans l'eau et insolubles dans l 'a lcool ; les sels neutres des métaux 

proprement dits sont insolubles dans l 'eau. 

Sels. 

Sel sadique, C 1 0 H * N a , A z î O G - f - 5 H 8 0 3 . — Ce sel se prépare en mélangeant une 

solution aqueuse de 8 parties de potasse et de 3 parties de cyanamide et en 

ajoutant dans ce mélange, maintenu froid, peu à peu, 7,2 parties d'anhydride suc-
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cinique. La solution est additionnée d 'a lcool jusqu 'à formation d'un trouble, et 

au bout de quelques jours on sépare le précipité formé. 

Tables rhombiques facilement solubles dans l 'eau. 

Sel de chaux, C i 0 H * C a 2 A z 2 0 ° - ( - 4 H 2 0 2 . — Cristaux plats, al longés, en 

forme de lance, assez solubles dans l 'eau froide. 

Sel de baryte, C , 0 I I 4 B a 2 A z 2 O r ' - | - 2 i l 2 0 2 . — Ce sel se prépare en mettant 

50 grammes d'anhydride succinique dans une solution aqueuse contenant 

21 grammes de cyanamide. On ajoute ensuite de l'eau de baryte concentrée 

jusqu'à réaction alcal ine, on chauffe et on filtre après refroidissement. 

Dans la liqueur filtrée on précipite le sel de baryte par addition d 'a lcool . 

Cristaux rhombiques plats, dont la solution aqueuse se décompose sous l ' in

fluence de la chaleur en cyanamide et succinate de baryte. 

Sel diargentique, C ' ° H 4 A g 2 A z 3 0 G . — Précipité floconneux, qui à la longue 

devient cristallin. 

Il est facilement soluble dans l 'ammoniaque et cette solution précipite par 

addition d'acide azotique étendu. 

Sel monoargentique, C , 0 I I r 'AgAz 3 O r ' . — On a ce sel en précipitant l 'acide 

libre par l'azotate d'argent. Il est en petits prismes rhombiques . 

Il est difficilement soluble dans l 'acide azotique étendu. 

ACIDES CVANAMIDO-CARBONIQUES ET CYANAMIDO-CARBONATES 

A C I D E C Y A N A M I D O - C A R B O N I Q U E . 

Éq. . . C 4 I I 3 Az 2 0 4 . 

A t . . . C 3 H 2 Az 3 0 2 = CAz.AzII.eOOll. 

SYN. — Acide cyammido-monocarbonique. 

Formation. — Les sels alcalins et alcalino-terreux du cyanamide absorbent 

directement le gaz carbonique (G. Meyer) : 

2C2Az2HNa + C 2 0 4 = C*Az3Na30* + C 3Az 3II 3 . 

Cet acide monocarbonique n'est pas connu à l'état libre ; quand on tente de 

l 'isoler, il est dédoublé en gaz carbonique et en cyanamide : 

C 3 Az 3 I I 3 .C 2 0 4 = G 2Az 2H a + C 2 0 4 . 

Propriétés. — L'ac ide inconnu à l'état l ibre donne des sels dimétalliques ; 

mais il ne se combine pas à tous les métaux, car les métaux lourds ne semblent 
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pas donner de sels. C'est ainsi que par addition d'azotate d'argent aune solution 

du sel de potasse on a : 

C'K'Az'O* + 2 AzAgO 6 = C 3 Az'Ag* + 2 AzKO 6 + C'O 4 . 

Pour obtenir les différents sels alcalins ou aleal inó-lerreux, on fait réagir le 

gaz carbonique sur les cyanamides monopotass ique, monobaryt ique ou rnono-

calc ique . 

Pour le sel de soude on le forme en dirigeant un courant de gaz carbonique 

dans une solution a lcool ique bouillante de cyanamide monosod ique . 

Pas plus que l 'argent, le p lomb ne donne de sel. 

L'acétate de p lomb donne un précipité de carbonate de p l o m b . 

Les principales propriétés de ces sels sont les suivantes: les sels alcalins sont 

solubles dans l 'eau, insolubles dans l 'a lcool ; les sels alcalino-terreux sont peu 

solubles dans l'eau et facilement dédoublables en cyanamide et en carbonates. 

Ces sels sont des isopolymères des cyanates, en lesquels ils peuvent secon-

vertir par fusion. 

Les iodures alcooliques à 150 degrés transforment les sels alcalins en 

éthers. 

Examinons maintenant les principaux cyanamido-carbonates. 

Sel de soude, 

É q . . . C 4 NVAz 3 0 4 . 
yCOONa 

At. . . Az—CAz 

\ N a . 

On dirige un courant de gaz carbonique dans une solution alcoolique boui l 

lante de sodiuin-cyanamide. 

C'est une poudre amorphe, facilement soluble dans l 'eau et précipitable de 

sa solution aqueuse par addition d 'a lcool absolu à l'état de gouttelettes hui

leuses. 

Par la fusion il se transforme sans changement apparent en son isomère , 

le cyanate de soude C s A z N a 0 3 . 

On n'a pas réussi à obtenir le sel monosod ique . 

L'azotate d'argent le décompose avec product ion d 'argent-cyanamide et 

d'azotate de soude. 

Sel de potasse, C 4 K 3 A z 2 0 4 . — Il est en tous points comparable au corps pré

cédent . 

Corps amorphe. Il précipi te de sa solution aqueuse par addition d'alcool 

absolu à l'état huileux (G .Meye r , Journ . furprakt. Client. [ 2 ] , t . X V I I I , p . 4 1 9 ) . 

Sel de chaux,]G4Ca2Az3Oi-J-5II303. — Fines aiguilles. Ce sel est très peu 

stable, car dès 40 à 50 degrés il se dédouble en cyanamide et en carbonate de 
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chaux; à l 'ébullition, la décomposi t ion est instantanée : 1 partie se dissout dans 

73 parties d 'ammoniaque à 7 pour 100, à la température de 18 degrés. A 

130 degrés il perd 4 I P O 3 . 

Sel de strontiane, C 4 S r s A z 2 0 4 - f - 2 1/4 I P O 3 . — Cette formule est douteuse 

quant à la quantité d 'eau. 

C'est une poudre en grains cristallins, plus difficilement soluble dans l'eau 

que le sel de chaux, auquel il est en tous points comparable . 

Sel de baryte, C ' B a ^ z W + 1 V2
 H'O*. — Précipité en grains cristallins 

obtenu par action du gaz carbonique sur une solution de baryte en p ré 

sence de cyanamide et d'eau. 

CYAMIDOCARBONATES D'ÊTHVLE 

Le cyanamide réagit avec violence sur le chlorocarbonate d'éthyle en pro

duisant du cyamidocarbonate ou cyaiiamidocarboiiate d 'é lbyle , l iquide s iru

peux, non volatil (Seyde l ) . 

Cet éther n'est pas pur, c'est un mélange renfermant au moins trois matières 

distinctes, dont une, en petite quantité, répond à l'éther é lhyl ique. 

Préparation des éthers cyamidocarbomques. — On a recours au procédé 

de préparation indiqué à propos de l 'éther cyanainidodicarbonique. 

Le produit sirupeux résultant de cette réaction est constitué p r inc ipa lement , 

par du cyanamidocarbonate d'éthyle. 

On prépare de préférence les éthers c o m m e il est dit c i -dessous , à propos de 

chaque éther en particulier. 

É T H E R È T H Y L C Y A M I D O C A R B O N I Q U E . 

É q . . . C 8 H s Az 3 0 4 . 

At. . . C 4 H 6 Az 3 0 2 = CAz.AzH.COOCW. 

L'éther cyamidodicarbonique, C 2 A z 3 ( C 2 0 1 . C i H 5 ) 2 , donne, quand on le traite 

par une solution alcoolique de potasse, de l 'élbylcarbocyanamidate de potasse 

(Baessler) : 

C ! Az 2 (C 2 0 4 .C 4 H 5 ) 2 + 3 KHO3 -— C 2 Az 2 K(C 3 0 4 .C i H 5 ) - j - G 3K 20B + C 411G0 2 + H 2 0 2 . 

De ce sel de potasse on sépare l 'éther C 3 A z 2 H . C 2 0 4 . C 4 I I 5 , par action des 

acides étendus. Il vient surnager à l'état d'un l iquide incolore , oléagineux ; on 

en retire encore par agitation avec l 'éther ordinaire. 

Liquide fortement ac ide , soluble dans l 'eau, facilement soluble dans l 'éther, 

l 'alcool et la benzine. 
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Quand on le chauffe longtemps avec de l 'eau, il se décompose en gaz carbo

nique, alcool et cyanamide. Chauffé seul à 145 degrés, il se décompose avec 

v io lence , en dégageant des vapeurs acides, et en laissant c o m m e résidu une 

substance b lanche . 

Ce corps se polymérise quand on le conserve, surtout au soleil et par distil

lation. Il se combine avec les bases. 

Quand on fait passer un courant de gaz chlorhydrique dans une solution 

éthérée de cet éther, il se sépare une combinaison C 8 H ° A z 2 0 * . 2 HC1. Ce corps est 

une poudre cristalline hygrométr ique, très soluble dans l 'eau, moins soluble 

dans l 'a lcool , presque insoluble dans l 'éther. Quand on chauffe pendant long

temps cet éther avec de l 'eau, il se forme de l'éther allophanique : 

C 8H cAz 20 4 . '2 HC1 + H 2 0 2 = AzII 2 .C 2 0 2 .AzII .C 2 0 4 .C l I t 5 + 2 HCl. 

Sodium-cyamidocarbonate d'éthyle, C 8 H 5 î s a A z 2 0 4 . — Ce sel se forme quand 

on chauffe l 'éther dicarboéthylique à 150 degrés avec de l 'alcoolate de soude 

Raessler) : 

C 2 Az 2 (C 2 0 4 .C 4 H s ) 2 + 2 C 4 H 5 N a 0 2 ^ C 2 A z î N a ( C 2 0 4 . C i I Ï 5 ) + (C 4 lFO 2 )C 2 0 4 Na + C 8 H 1 0 O s . 

Dans l 'a lcool il cristallise en aiguilles, très solubles dans l 'eau, peu solubles 

dans l 'alcool absolu à froid, insolubles dans l 'é ther; fusibles à 241 degrés. II se 

décompose par la chaleur un peu au-dessus de cette température en cyanate de 

soude et éther isocyanique : 

C 2Az 3Na(C 20 4 .C 4II 5) = C 2AzNa0 2 + C 4 H 5 AzC 2 0 2 . 

Sel de potasse, C 8 I I 5 K A z 2 0 4 . — Aiguil les fusibles à 199 degrés , ou poudre 

cristalline obtenue en ajoutant de la potasse alcoolique à une solut ion éthérée 

de cyamidocarbonate d'éthyle ; ou par même action sur le cyamidodicarho-

nate d'éthyle ; on achève la réaction par une digestion au bain-marie . 

Combinaison cuivrique, C 8 I P A z 2 0 4 . C u 2 0 2 H . — Ce sel basique est un 

précipité vert, cristallin. 

Il se forme quand on précipite le sel de soude en solution concentrée par 

l'acétate de cuivre . 

11 est insoluble dans l 'eau, très soluble dans l 'acide acétique et dans l'am

moniaque, et facilement décomposable par la chaleur . La solution ammoniacale 

dépose par l 'ébullition prolongée du cyanamide cuivrique. 

Argento-cyamidocarbonate d'éthyle, C 8 I I 5 A g A z 2 0 4 . — Précipité blanc c a -

séeux, très soluble dans l 'ammoniaque et dans l 'acide azotique étendu. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



All I D E S . 8-23 

ETHER. DIÉTHYLIQUE. 

É q . . . C 1 2 lP °Az 3 0 4 . 
A l . . . C e l l i D A z 3 0 3 = CAz s(C 2H 5)CO*.C sII 5. 

Formation et préparation. — On fait réagir à 100 ou à 150 degrés le sel 
de potasse de l 'éther précédent et l ' iodure d'éthyle (Baessler). La solution 
alcoolique est filtrée et distillée, puis le résidu dissous dans l 'éther. On 
évapore l'éther et on purifie le produit par distillation fractionnée. 

Propriétés. — Liquide bouillant sans se décomposer à 213 degrés . 
C'est un composé stable, peu soluble dans l'eau froide, miscible en toutes 

proportions dans l 'a lcool et dans l 'éther. La stabilité de ce corps est remar
quable, car il peut passer à l'état de vapeur sur de la pierre ponce chauffée au 
rouge sans se décomposer . 

Densité de vapeur = 4,534 (théorie 4,9i 8). 

Avec l 'ammoniaque alcool ique il paraît former du cyamidocarbonate 
d'éthyle et de l 'uréthaue, 

É T H E R C Y A N A M I D O D I C A R B O N I Q U E . 

É q . . . C 1 4 H 1 0 Az 2 O 8 . 

/ C O . O C U I 5 

A t . . . C 7 H 1 0 Az 2 0* = CAz s (C0 2 .C-H 5 ) 2 = Az—G0.0C 2 ff ' 
\ C A z . 

SVN. — Cyamidodicarhonate d'éthyle. 

Formation. — 1° On obtient ce corps en faisant réagir le sodium-cyana-
rnide et l'éther chloroformique en solution éthérée à 100 degrés (Baessler) . 

On a d'abord : 

C2AzsHiNa - f C 30 4CIC 4H 5 = C 3 Az 2 rI .C 3 0 4 C 4 H 5 + ISaCl. 

Cet éther réagit v iolemment sur le sodium-cyanamide sec , il donne alors : 

C s Az 3 II.C a 0 4 C 4 rl» + C'Az'HNa = C 3 Az 3 Na.C , 0 4 C 4 H 5 + C 3 Az 3 H 3 ; 

puis on a : 
C s Az 2 Na.C ! 0 4 C 4 H 5 + C'O'Cl.f /H 5 = C 3 Az 2 (C 3 0 4 .C 4 H 5 ) 3 + NaCl. 

Préparation. — 11 est contenu en notable quantité dans le produit qui 
constitue le cyamidocarbonate d'éthyle brut. Pour obtenir ce composé c o m 
plexe, puis en retirer l 'éther d icarbonique , on met en présence 150 grammes 
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CYANAMIDE ET ALDÉHYDE. 

Le cyanamide se combine à l 'aldéhyde avec perte d'eau en donnant de la 

tr iéthylidène-mélamine, C y 3 A z 3 ( C 4 H 4 ) 3 . 

CHLORAL-CYAN AMIDE. 

(C 4 HCl 3 0 s .C J Az 3 H 3 )*. 

Le cyanamide et le chloral se combinent (R . Schiff, Fi le t i ) . 

De la solution se sépare une masse d'abord visqueuse, qui devient résineuse 

Corps assez soluble dans l 'a lcool , l 'éther et le ch lo ro fo rme ; brunissant en se 

décomposant à 210 degrés. 

DICYAN A M I D E . 

É q . . . CHIAz3. 
A t . . . C sHAz 3 = AzIKCAz) s. 

Ce corps n'est point connu à l'état de liberté. 

Quand on chauffe le cyanamide et du bromure de cyanogène à 100 de 

grés et qu 'on dissout le produit dans l 'eau, on obtient de l 'acide mélanurique, 

C " I I 4 A z 4 0 4 . 

de sodiiim-eyanamide bien sec et 500 grammes d'éther absolu ; on ajoute ensuite 

par fractions 250 grammes d'éther c ldoroformique, C ! C 1 . C 4 H 5 0 4 . On laisse en 

contact pendant huit ou dix jours , c'est-à-dire jusqu'au moment où l 'odeur de 

l ' é therformique a disparu. On filtre ; le résidu est repris par l 'éther, la solu

tion éthérée est distillée et le résidu agité avec de l'eau à 35 ou 40 degrés. 

On cesse le lavage quand l 'eau ne précipite plus l'azotate d'argent. On 

amène à cristallisation la matière fondue en l'agitant avec de l 'eau glacée ; 

on sèche la masse friable sur l ' ac ide sulfurique et l 'on fait cristalliser dans 

l 'éther. 

Propriétés. — Larges prismes brillants et soyeux, fusibles à 32" ,8 , inso

lubles dans l 'eau, facilement solùbles dans l 'a lcool , l 'éther, le chloroforme et la 

benzine. 

Sous l 'influence de la chaleur, à la distillation, cet éther se décompose en 

gaz carbonique , en éther cyanurique et isocyanique. 

Chauffé avec de l'eau à 50 degrés, il dégage du gaz carbonique ; à la tempé

rature de l 'ébullition le dédoublement donne : gaz carbonique, alcool et éther 

cyanamidomonncarbonique. Ce dernier corps se décompose à son tour en gaz 

carbonique, alcool et cyanamide (B . Baessler, Bull, chim., t. X X X I , p . 4 0 2 ) . 
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DICYANDIAMIDE. 

Éq . . . C*H4Az4. 

At. . . C3H4Az4 = Azll = C ̂ '^î!' , 
\ A z I I CAz, 

ou AzIl = c / ^ ! } N > C = AzII(ï) . J \ A z l I / 

SYN. — Diajanodiamide, Dicarbotéti'imide, Param. 

Composé étudié par Strecker (Lehr. organ. Chem., 5 ' édit . , p . 6 3 ) . 

Cette combinaison se forme quand on fait digérer au bain-marie une solution 

de sulfo-urée avec un oxyde métallique jusqu 'à disparition c o m p l è t e d e la sulfo-

urée ; la l iqueur filtrée et concentrée la dépose par le refroidissement. Elle 

peut être mélangée de cyanamide. 

Elle se produit , à l 'exclusion du cyanamide, quand on fait bouil l ir avec de 

l'eau la combinaison de cyanure de mercure et de sulfo-uré (Nencki , Bull, 

chim., t. X X , p . 352) . 

Elle résulte de l'action de l 'argento-sulfo-urée sur la sulfo-urée (R . Blaly, 

Ber. der deut. chem. Gesell., 1876, p . 172) . 

Le dicyandiamide se forme directement quand on abandonne le cyanamide, 

ou par evaporation de sa solution aqueuse (Beilstein, Geuther) . 

Cette réaction se produit surtout quand on a ajouté une petite quantité 

d'ammoniaque avant d'évaporer la solution aqueuse de cyanamide (Haag) . 

Les alcalis fixes exercent leur action à chaud et m ê m e à froid si la solution 

alcaline est concentrée. 

On l'obtient encore en faisant digérer au bain-marie une solution de sulfo-

carbamide avec de l 'oxyde d'argent, de l 'oxyde de plomb ou de l 'oxyde de 

mercure. 

Propriétés. — Tables cristallines minces et transparentes ; les cristaux sont 

du système c l inorhombique : 

a : b : c = l,150 :1:0 ,8055 ; 3 = Gi" il' 

(C Haushofer, Zeits. Kryst., 1878, t. I I I , p . 73) . Ils sont assez facilement 

solublcs dans l 'eau et l 'a lcool , peu solubles dans l 'alcool pur. Le dicyandiamide 

fond à 204 degrés (Hofmann) , à 205 degrés (Haag), et se décompose à plus 

haute température en ammoniaque et mélamine. 

Chauffé avec des acides étendus, ce corps donne de la dicyandiamidine. 

Chauffé avec la baryte, il donne de l 'ammoniaque et de l 'acide riieyanami-

dique. 

Sa solution laisse déposer , après addition d'azotate d'argent, de longues 

aiguilles incolores de dicyanodiamide argentique, C 4 I I 3 A g A z 4 . H A z 0 6 , dont on 
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peut enlever l 'acide azoLiqne par action de l 'ammoniaque. Cette combinaison 

d'azotate de dicyandiamide argentique et d 'acide azotique est difficilement so-

luble dans l'eau froide, assez soluble dans l'eau bouillante et très peu soluble 

dans l'azide azotique (Haag) . 

La combinaison argentique C 4 I P A g A z s , obtenue par action de l ' a m m o 

niaque, est un précipité cristallin incolore , soluble dans un excès d 'am

moniaque. 

Un éther du dicyandiamide, ï'élker éthyldicyundiamide, paraît avoir été 

obtenu par Cloëz et Cannizzaro en distillant de l 'éthylcyanamide. 

Cet étber C 4 I F ( C 4 I I 5 ) A z 4 est solide, et distillable sans altération au-dessus 

de 300 degrés . Il se conduit comme une base faible, et donne un sel double 

de platine en houppes jaunes . Ce sel double est à peine soluble dans l 'eau, 

et facilement soluble dans l ' a lcool . 

Le dicyanodiam-ide mercurique, C 4 I P H g s A z 4 , est un précipité blanc, formé 

dans la solution potassique de dicyanodiamide. L'azotate mercur ique donne ce 

composé . 

Ce corps est insoluble dans la potasse et dans l 'acide acétique étendu ; il est 

soluble dans l 'acide chlorhydr ique. 

DICYANDIAMIDLNE. 

Éq . . . CMFAz'O*. 

At. . . C 3 l I G Az*0=AzII = C(AzH s).AzH.CO.AzII 3. 

SYN. — Guanyturée. 

Formation- — La dicyandiamidine, qui est une base énergique, se forme : 

1° Par fixation d'une molécule d'eau sur le dicyandiamide, fixation obtenue 

sous l'influence des acides minéraux étendus : 

C'IPAz* + IFO a = C 4 H b Az 4 0 ' . 

Quand on évapore cette solution, on obtient un sel de dicyandiamidine 

( l l a a g ) ; 

2° Par action des acides étendus sur le cyanamide, réaction qui rentre dans 

la précédente ; 

3° Par fusion de l'urée avec un sel de guanidine (Baumann) : 

C'H*Az aO a + C sAz : !IP ^_ C 4ll 6Az 40> + AzIP. 

Cette réaction réussit bien, surtout avec le carbonate de guanidine, tandis 

que les autres sels ne donnent qu'un rendement faible. 

Préparation. — On chauffe entre 150 et 160 degrés un mélange de 2 par

ties à 2 p . 5 d'urée sèche et 1 partie de carbonate de guanidine sec . Au c o m 

mencement on a un abondant dégagement d ' ammoniaque ; dès que ce dégage-
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Chlorhydrate, ( C 4 H 6 A z 4 O U l C l + 1 / 2 H - 0 2 ) . — Cristaux plats, facilement 

solubles dans l'eau et dans l 'a lcool . 

Chloroplatinate, ( C 4 H 6 A z 4 0 2 . H C l ) 3 P t C l 4 . — Petits cristaux jaune rouge . 

Carbonate. ~ Carbonate neutre, ( C 4 I P i A z i 0 2 ) ! C a i r 0 6 . — Ce sel n'est pas 

ment s'est ralenti et que le carbonate de guanid ine est entré en solution, on 

laisse refroidir. Le résidu est repris par l 'eau el la l iqueur est précipitée par 

le sulfate de cuivre en présence d'une lessive de soude . Des cristaux roses se 

séparent : leur formule est. C 4 l l 8 G u A z 4 0 - , ou en atomes ( G s H r , A z 4 0 ) 2 C u . 

Ce composé , traité par l 'hydrogène sul furé , abandonne la base libre 

(Baumann). 

Propriétés. — Cristaux à réaction alcaline fortement caustique, solubles 

dans l'eau et dans l 'a lcool . Us attirent l ' ac ide carbonique de l'air. 

Un mélange de chlorate de potasse et d 'acide chlorhydrique les oxyde en 

donnant de la guanidine. Dans celte réact ion on observe un dégagement 

d'azote et de gaz carbonique. Le résidu étant épuisé par l 'alcool et la solution 

additionnée de chlorure de platine, il se sépare du chloroplatinate de potasse. 

On filtre et on concentre : des prismes j a u n e rougeâtre de chloroplatinate de 

guanidine se séparent alors. On peut donc représenter la réaction par la for

mule suivante : 

2 (C 4 H c Az 4 0 2 ) + 3 0 3 = 2 C 2 0 4 + 2Az + H 3 0 3 + C 3IPAz 3 . 

Une solution de sulfate ou de carbonate de dicyandiamidine, additionnée 

d'eau de baryte, donne d'abord un dépôt de sulfate ou de carbonate de baryte. 

Le liquide filtré contient la dicyanamidine en présence d'un excès de baryte ; 

chauffé au l iain-marie, il dégage de l ' ammoniaque et précipite du carbonate 

de baryte. Si l 'on continue cette action jusqu 'à cessation d 'odeur a m m o 

niacale, si l 'on précipite la baryte par le gaz ca rbonique , on obtient par 

la concentration de la liqueur filtrée des cristaux d 'urée. Ces cristaux sont 

presque purs (Baumann) : 

C 4 l I G Az 4 0 3 + 21U0 2 = C 5 0 4 + 2 AzII3 + C 2 H 4 Az 3 0 3 . 

La formule de constitution, attribuée à la dicyandiamidine, est due à Bau

mann; elle montre qu'il y a entre cette base et la guanidine les mêmes rap

ports qu'entre le biuret et l 'urée . 

La dicyandiamidine, étant une base, donne des sels qui ont été étudiés spécia

lement par Haag et Baumann. 
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É q . . . C 4 H a Az 4 S 2 . 

A I . . . V H ^ = AM = C ( ^ l c & X z n , _ 

Svx. — Sulfodicyanodiamidine, Thiodicijanodiamidine, Guanylsulfo-uree. 

Formation. — Ce composé s'obtient en chauffant à 100 -110 degrés do la 

sulfo-urée et du chlorosulfure de carbone C 2 S 2 C1 2 : 

2 C sH 4Az'S« + C«S»GI» = C*H6Az*S» + H»S« + C SS'C1 J 

H»S« + C»S,C1« = C*S 4 +2HC1. 

11 se forme encore en petite quantité quand on chauffe 3 molécules de sulfo-

urée et 1 molécule de perchlorure de phosphore à 100 degrés. 

On obtient la base libre en la dégageant de l'oxalate par la baryte. 

Propriétés. — Elle cristallise dans l'eau en petits cristaux monocl iniques ; 

elle est très difficilement soluble dans l 'a lcool . Ses solutions présentent une 

forte réaction alcaline. 

Chauffée au-dessous de 100 degrés , elle se transforme en son i somère , le 

sulfocyanate de guanidine. 

Les solutions d'argent en séparent le soufre à l'état de sulfure d 'argent. 

Cette base se dédouble , surtout en présence de la solution ammoniacale 

d'argent, en acide sulfhydrique et dicyandiamide. 

Le chlorhydrate, C 4 H°Az 4 SMICI , est en cristaux rhombiques très solubles 

dans l'eau et dans l ' a lcool , doués d'une réaction acide et donnant un précipité 

amorphe avec le chlorure plalinique. 

connu à l'état de pureté. La solution, pendant l 'évaporation, se décompose en 

acide carbonique, ammoniaque et carbonate de guanidine (Baumann) . 

Ce sel, facilement soluble dans l 'eau et dans l 'a lcool , présente une réaction 

fortement alcal ine. 

Bicarbonate, C 4 I I 6 A z 4 0 a . C 2 H 2 0 6 . — Ce sel se forme quand on dirige un c o u 

rant de gaz carbonique dans une solution de carbonate neutre. C'est une 

poudre cristalline, peu soluble dans l'eau ; 1 partie se dissout dans 150 parties 

d'eau à 18 degrés . 

Il commence à se décomposer au-dessous de 50 degrés . 

h'oxalate neutre, ( C * H 6 A z 1 0 ' 2 ) î C 4 I I 2 0 8 , a également été préparé . 

Combinaison avec le cuivre, ( C 4 H 5 C u A z 4 0 2 ) . — Il a été dit déjà comment 

ce corps se forme. Il est peu soluble dans l 'eau. La combinaison avec le cuivre 

est caractéristique de la dicyandiamidine. 
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Uoxalate, ( C 4 I I ° A z l S - ) 5 C 4 H 2 0 a + 2 IT-0 3 , est le sel qui sert à préparer la base. 

Il est en petits grains cristallins, peu solubles clans l'eau froide, et présentant 

une réaction acide. 

Voy. Amides, p . 785. 

D I G U A N I D E . ' 

É q . . . G*H7Az5. 

A t . . . C 3 Il 7 Az 5 = AzII:C(AzH 3).AzlI.C(AzIl 3)AzlI. 

Voy. Encyclopédie chimique, t. VIII, A L C A L I S A R T I F I C I E L S , p . 1457. 

A C I D E A M I D O D I C Y A N I Q U E . 

K(|.. C l I I 3 Az 3 0 3 . 

A t . . . VIP.WO = CO /tZîî^ C = AzII. 

S Y N . — Carbaminocyarnide. 

Formation. — On obtient cet acide : 1° par action à chaud de l'eau de baryte 

sur le dicyandiamide : 

C'H'Az* + H 2 0 - = C 4 H 3 Az 3 0 3 ' + AzH 3 ; 

2° En laissant en contact une solution de cyanate cle potasse et du cyanamide : 

C-AzKO3 + CMPAz 3 = C 5 H 3 KAz : , 0 2 . 

Ce dernier mode de formation est celui qui convient le mieux à la prépa

ration. 

Préparation. — On dissout 2 parties de cyanamide et 2 parties de 

cyanate de potasse dans l'eau, on laisse en repos vingt-quatre heures, on 

chauffe ensuite avec de l 'acide azotique étendu, puis on précipite l 'acide 

amidodicyanique par l'azotate d'argent. 

On obtient ainsi près de 80 pour 100 du rendement théorique. 

On traite le composé argentique, en suspension dans l'eau tiède, par l 'acide 

chlorhydrique, en ayant soin de tenir le sel argentique en excès . L 'acide 

dépose par le refroidissement en petits cristaux, groupés concentr iquement ou 

en longues aiguilles. 

Propriétés. — Cet acide cristallise en aiguilles. Tl décompose les carbonates. 

Il est decomposable par la chaleur. La décomposi t ion se produit déjà à 100 de

grés ; à cette température il donne un sublimé blanc , puis subit un c o m m e n c e 

ment de fusion, et donne un sublimé jaune en laissant un résidu brun clair. 

Sa solution aqueuse se décompose par l 'évaporalion. L 'ac ide sulfurique étendu 
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le décompose à chaud. Baumaun, en le traitant par de l 'acide sulfurique addi

tionné de peu d'eau (acide sulfurique, 1 v o l u m e ; eau, 2 parties) à 70 degrés , 

a obtenu du biuret : 

C 4 H 3 Az 3 0 2 H- H 2 0 2 = C 4 I l 5 Az 3 0 4 . 

Les acides concentrés le décomposent surtout à chaud en dégageant une odeur 

cyanique (Baumann, Bull- cliim., t. X X V , p. 73) . 

S e l s . 

Sel de soude, C'IFNaAz'O-' . — Il a les mêmes propriétés que le sel de 

potasse. 

Sel de potasse, C 4 H' 2 KAz ; 1 0 3 . — Il est obtenu au moyen du cyanamide et du 

cyanate de potasse, ou du sel d'argent et du chlorure de potassium. Il est très 

soluble dans l 'eau. 

Sel de baryte, C ' H ' B a A z ' O 2 -f- 3110. — Il est très soluble dans l 'eau, et peu 

soluble dans l 'alcool absolu même bouillant. A 1,"J0 degrés il devient anhydre. 

Sel de cuivre, C ' I I 2 C u A z 3 0 2 + 2 I I 3 0 s . — Ce sel perd 3 HO à 90 degrés et se 

décompose à 100 degrés. Il est en grands cristaux, bleu-ciel peu solubles dans 

l'eau froide. La solution aqueuse chaude, à l 'ébullition, donne bientôt un préci

pité vert foncé pulvérulent, C 4 H C u 3 A z 3 0 3 -f- 2 H ? 0 3 , insoluble dans l'eau et 

peu soluble en liqueur acétique froide. Ce dédoublement et les propriétés de 

ce sel basique sont caractéristiques. 

Sel d'argent, C ' I l 2 Ag A z 3 0 2 . — Précipité amorphe incolore , un peu soluble 

dans l 'acide azotique étendu, et facilement soluble dans l ' ammoniaque. La solu 

tion ammoniacale l 'abandonne peu à peu par évaporation en petites aiguilles 

cristallines anhydres ; par le refroidissement on a de grands cristaux plats et 

brillants d'une combinaison qui abandonne de l 'ammoniaque à l 'air. 

CYANURAMIDE. 

É q . . . O W A z 8 . 
A t . . . C 3HGAzB. 

S Ï S . - Mélamine, Tricurboheximide. 

Voy. Encyclop. chim., t. VIII , A L C A L I S A R T I F I C I E L S , p . 1464 . 

À ce qui a été dit ajoutons les conditions de formation suivantes : 

Formation. — 1° Le cyanamide sous l 'influence de la chaleur se transforme 
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A M I U Ë S . « 3 1 

en dicyananiide. Si finalement on chauffe davantage, de l ' ammoniaque se d é 

gage en même temps que se forme de la mélamine (Drechse l ) . 

2 ° On chauffe en tubes scel lés à 1 5 0 degrés un mélange de înélani et d ' am

moniaque. Les deux produits se combinent facilement (Volhard) : 

C t 3 H 9 A z 1 1 + Azll 3 = 2 C 6 H 6 A z 6 . 

M é l a m . C y a n u i ' a m i d e . 

3 ° L'action de la chaleur à 1 G 0 degrés sur un mélange d 'ammoniaque con

centrée et de pseudosulfocyanogène donne du sulfocyanate de mélamine ( l ' o n o -

marew). 

4" La cyanomélanidine se dédouble , quand on la chauffe avec de l 'acide 

chlorhydrique, en acide cyanhydrique et en mélamine (Byk) : 

C " I I 1 5 A z I 3 0 2 = 2 C 6 H 6 A z 6 + C 3AzlI + I I 2 0 2 . 

SELS D U C Y A N U R A M I D C . 

Voy. A L C A L I S A R T I F I C I E L S , p . 1 4 6 5 . 

D É R I V É » ALCOOLIQUES. 

Voy. A L C A L I S A R T I F I C I E L S , p . 1 4 6 5 . 

On a préparé aussi la triéthylidène mélamine: 

É q . . . C 6Az 6(CMI») 3, 
A t . . . G 3AzG(C 2H*) 3, 

par action de l 'a ldéhyde sur le cyanamide. 

F O R M O M É L A M I N ' E . 

É q . . . C s H 0 Az r ' 0 - ( ' . ' ) . 

A t . . . CMPAzßO ^ C 3H 5(CHO)Az 6 (?). 

D'après Mulder, ce corps résulterait de l'action de l'éther oxalique sur le 

cyanamide à 1 1 0 - 1 2 0 degrés. C'est un corps légèrement jaunâtre, décomposable 

par action à chaud des acides minéraux étendus et m ê m e par l 'action prolongée 

de l'eau chaude. Il est insoluble dans l'eau (E . Mulder, Ber. der denti ehem. 

Gesell, 1 8 7 4 , p. 1 6 3 1 ; Bull, chimiq., t. X X I I I , p . 5 4 9 ) . 
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A C I D E M É L I D O A C É T I Q U E . 

É q . . . C 1 0 I I 8 Az 5 0 4 . 

A t . . . C4I B Az 6 0 2 = (CAz) 3 Az 3 H 5 .CH 2 .C0 2 H. 

On a donné le nom d'acide mélidoacét iquc à un corps obtenu par E . Drecbsel 

et résultant de l 'action de l'éther éthylmonochloracét ique sur le sodium-cyana-

m i d e . En vertu de la polymérisation constante des cyanamides , on doit cons i 

dérer ce corps c o m m e du cyanuramide C^rPAz" dans lequel 1 H est remplacé 

par C ' I F O 4 . La formule est donc C 6 H 5 ( C 4 H 3 0 4 ) A z 6 . 

Un tel composé à titre d'acide fournira des sels ; mais à titre d 'amide, il se 

combine aussi aux acides. 

* Formation. — On traite le cyanamide par l 'éther éthylchloracétique, le 

sodium-cyanamide et l 'alcoolate de sodium (Drechsel) : 

2(C 2 Az.AzH 2 ) + C 2Az'HXa + C 4H 3CI0 4 + C 4 ï ï 5 Na0 2 -= 
C 6 H 5 (C 4 H 2 Na0 4 )Az s + NaCI + C 4 H 3 .C 4 H r ' .0 l . 

Préparation. — A une solution de 5 grammes de sodium dans l 'a lcool absolu, 

on ajoute une solution de 10 grammes de cyanamide dans 20 c. c. d 'alcooi 

a b s o l u ; on ajoute enfin un égal volume d'éther anhydre. On sépare le liquide 

du précipité sur lequel on verse un mélange de 15 grammes d'éther éthyl

chloracét ique et de 5 grammes de cyanamide dans 15 c e . d 'a lcool . On chauffe 

une heure au bain d ' eau ; on reprend par l 'eau addit ionnée d'un peu de 

soude et l'on précipite la liqueur filtrée par l 'acide acét ique. Le précipité est 

dissous dans le moins possible d'eau bouillante et la solution mêlée à son 

volume d 'acide chlorhydrique concentré. Le chlorhydrate d'acide mél idoacé-

lique précipite. 

Propriétés. — L'acide mélidoacét ique est obtenu libre par action de l ' am

moniaque sur sa combinaison chlorhydr ique . La précipitation étant faite à 

froid, c'est un corps amorphe ; à chaud, le précipité est cristallin. Il est inso

luble dans l 'a lcool et dans l'éther, passablement soluble dans l'eau bouillanLe, 

qui par le refroidissement l 'abandonne en cristaux plats ou en tables cristal

lines, et par un refroidissement plus lent en aiguilles. Les alcalis fixes libres et 

les acides minéraux le dissolvent facilement, tandis qu'il est insoluble dans 

l 'ammoniaque et l 'acide acétique. 

Chauffé, il se décompose sans fondre . 

Chauffé avec de la potasse, il dégage de l ' ammoniaque. 

Il se combine aux arides, aux bases et aux sels. 
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C o m b i n a i s o n s d e l ' a c i d e m é l l d o a c é t l q u e . 

Le sel de potasse est cristallisé, facilement soluble dans l 'eau, insoluble 

dans l 'alcool absolu et dans la solution concentrée de potasse caustique. Il est 

avide d'acide carbonique. 

Le sel de soude ressemble beaucoup , par ses propriétés, au sel de potasse. 

Le chlorhydrate, C i 0 H 8 A z 6 O i . H C I , est en aiguilles cristallines, facilement 

solubles dans l'eau chaude et presque insolublesdans l 'acide chlorhydrique. 

L'azotate, C 1 0 H s A z 6 0 4 . AzIlO''' - ( - H 2 0 2 , cristallise en losanges plats renfer

mant une molécule d'eau, facilement solubles dans l'eau bouillante. 

Le phosphate précipite par l 'a lcool ; il cristallise en belles aiguilles par re

froidissement de sa solution dans l 'eau bouil lante. 

Le sulfate, ( C 1 0 I I 8 A z 6 0 4 ) 2 S 2 I F O 8 + i I P O 2 , est en grands cristaux pris

matiques épais. 

Le sel azoto-argeiitique, C t o I l 8 A z l i O * . A g A z O 0 - j - I I 2 0 ' 2 , se présente sous 

forme d'aiguilles délicates, à peine solubles dans l'eau froide et se dissolvant 

bien dans l'eau bouillante (Drechsel , Bull, chim., t. X X V f ) . 

C Y A N M É L A M I D I K E . 

É q . . . C"I I 1 5 Az'30 3 . 
A t . . . G 7 H l r 'Az i ; ! 0. 

Voy. A L C A L I S A R T I F I C I E L S , p . 140 . 

P O L I È N E . 

É q . . . C 6H 6Az«. 
A t . . . C 3 H 6 Az 6 . 

En chauffant peu à peu le sulfocyanate d 'ammoniaque jusqu 'à 300 degrés, en 

lavant à l'eau froide, reprenant par l'eau bouillante et filtrant, W ô b l e r a obtenu 

par le refroidissement de cette eau bouillante une poudre blanche qu'il a 

nommée poliène. 

La formule de ce corps est exactement G G H°Az B . Liebig et Gcrbardt cons i 

dèrent le mélam et ce corps c o m m e identiques (voy. Gerhard!, Traité de chi

mie organ., t. I, p . 4 0 4 ) , tandis que W ô h l e r et Kekulé ne partagent pas celte 

opinion. 

Le poliène serait simplement isomère ou peut-être identique avec le cyanur-

amide. 

Il se combine à l 'acide chlorhydrique et paraît donner G f ' I I 6 Az 6 .HCl (Volcke l ) . 

E N C Y K I . O P . C H I K . 53 
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MÉLEM. 

É q . . . C i J H 6 Az'° . 
A t . . . C s H 6 Az l û = AzH 2 .(CAz) 3(AzH 2)(CAz).AzH J . 

Il se forme en chauffant à 260 degrés du sulfocyanale d ' ammonium. 

On le prépare en faisant digérer au bain-marie, pendant vingt-quatre heures , 

1 partie de mélam, 4 parties de potasse et 80 parties d 'eau. 

Le mélem reste non décomposé , le mélam donne de l ' ammél ine . 

La potasse concent rée bouillante le transforme en ammoniaque et a m m é l i d e . 

MÉLAM. 

É q . . . C 1 ! H 9 A z , ( . 
A t . . . G 6 i l 9 A z l i . 

Le mélam est le corps qui se forme quand on chauffe le sulfocyanate d ' am

moniaque, ou mieux un mélange de 1 partie de sulfocyanate de potasse et 

2 parties de chlorure d ' ammonium, pendant longtemps, vers 2,"i0 degrés à 

300 degrés . Le résidu est lavé à l 'eau et constitue le mélam impur (Liebig) : 

16 A z I I ' C ' A z S ^ S G ^ I P A z ' i + StAzIPS 3) - { - 4 C s S * - f - 3 H 2 S 3 . 

Préparation. —• Le mélam brut ainsi obtenu est mis en contact avec une 

lessive de potasse étendue et bouillante. On maintient longtemps l 'action de la 

chaleur, la plus grande partie du produit se dissout; on filtre, et par le refroi

dissement le mélam précipite sous forme de poudre blanche. Claus conseil le 

d 'opérer dans une c o r n u e : on chauffe vers 300 degrés dans un bain métallique 

tant que le sulfocyanate dégage des vapeurs. On cont inue c o m m e ci-dessus. 

Constitution. — Les condit ions de formation du poliène et du mélam p e r 

mettent de supposer que le mélam résulterait de la combinaison du cyauur -

amide et du poliéne avec séparation d 'ammoniaque : 

C I F A z 6 - f C 6II 6Az 6 = AzH 3 + C 1 2 H 9 Az" . 

Propriétés. — Poudre grenue, insoluble dans l 'eau, décomposable par la 

chaleur en ammoniaque et mellon ou acide mel lon ique . 

Le inélam est un corps indifférent. 

Il se dissout dans les solutions chaudes dépotasse moyennement concentrées 

et se précipite par le refroidissement, c'est même là un procédé de purification. 

Mais sous l 'influence prolongée de la potasse plus concentrée il se transforme 

en mélamine, puis donne les dérivés de ce co rps , c 'est-à-dire l ' ammél ine , 

l 'ammélide et l 'acide cyanurique. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



AMMÉLINE. 

É q . . . C 6 I I 5 Az 5 0 2 . 

A t . . . C 3 H 5 Az 5 0 = Cy3 AzH 3 = Azll : c / A z | í ' ^ .. ^ AzH (?). 

) Ẑ|J2 \ A z H . C ( A z H ) / ' 

Formation. — L'ammél ine prend naissance: 1° en faisant agir les acides 

concentrés ou les alcalis sur la mélamine (cyanuramide) ou sur le mélam 

(Lieb ig) : 

C 6 Ii 6 Az 6 - f IPO 2 = C 6 H 5 Az 3 O s + AzH 3 ; 

2° Quand on sursature par l 'acide chlorhydrique une solution alcaline dans 

laquelle on a dissous du chlorocyanamide : 

CTPClAz-' + H 2 0 3 = C°H 5 Az 5 0 2 + HCI. 

Préparation. — On dissout ordinairement dans la potasse le mélam brut et 

on précipite la solution par le carbonate d 'ammoniaque ou l 'acide acétique. Il 

se forme un précipité blanc qu 'on sépare et qu 'on redissout dans l 'acide a z o 

tique. Par concentration convenable on a des cristaux d'azotate d 'amméline. De 

ces cristaux on précipite l 'amméline soit par l 'ammoniaque, soit par le c a r b o 

nate d 'ammoniaque . 

Propriétés. — Poudre d'un blanc éclatant, insoluble dans l 'eau, l 'a lcool et 

l'éther, soluble dans les liqueurs alcalines et dans les acides minéraux. Par 

précipitation ammoniacale on peut l 'obtenir cristallisée. 

La chaleur la transforme en ammoniaque et en mellon. Calcinée, elle donne 

de l 'ammoniaque, de l 'acide cyanurique et de l 'hydromellon. 

Sa solution dans la potasse est précipitée par l 'acide acétique ou un sel 

ammoniacal . 

Bien que l 'ammoniaque ne la dissolve pas à froid, concentrée et bouillante 

elle la dissout, et dans celte l iqueur l'azotate d'argent précipite de Vammeli ne-

argentique, C e H * A g A z 5 0 ! . 

L'acide sulfurique concentré la décompose à chaud en ammoniaque, a m m é -

lide et acide cyanurique (Knapp) . 

La fusion avec la potasse donne du reste immédiatement dn cyanate de 

potasse. 

L'acide sulfurique concentré transforme à 100 degrés le mélam en mélamine, 

peut-être en amméline, et à 150 degrés en acide mélanurique (Jäger) . 

L'acide azotique concentré donne à chaud de l 'acide cyanurique. 

Les acides chlorhydrique et sulfurique étendus transforment le mélam en 

amméline, C f i H r > A z 5 0 2 . 
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2 C c H 5 A z 5 0 2 + I I 3 0 3 = AziI 3 + C 1 2 tPAz°O s . 

A i n m e l i d e . 

CiMI°Az s0 6 + 3 H-O 3 = 3 AzH 3 - f 2 [C'AzIIO'] 3 . 

A m m é l i d e . Aci iJe 

c y a n u r i q u e . 

Par combinaison avec les acides minéraux, l 'amméline donne des sels, par

tiellement décomposables par l'eau, avec précipitation d 'amméline . 

S e l s d ' a m m é l i n e . 

L'azotate d'amméline, C r , H 5 A z r ' O 2 . A z I I 0 e , cristallise en longs prismes i n c o 

lores, à 4 faees (L ieb ig ) , ou en aiguilles (Byk) , que l'eau décompose en partie 

et qui ne sont stables qu 'en présence d'un peu d 'acide azotique. 

La chaleur les d é c o m p o s e , comme l ' indique l 'équation suivante : 

2C c I I 5 Az 5 0 2 AzlI0 6 = C ^ I P A z W - f Az 'O 3 -f-11 !0« + AzHO 8. 

Aninicl ide. 

L'azotate d'amméline cl d'argent, C 6 I I 5 A z : i 0 2 . A g A z 0 6 , est un précipité blanc 

cristallin, qui prend naissance par le mélange des solutions d'azotate d 'ammé

line et d'azotate d'argent. 

L'amméline argentique, C 6 H * A g A z r , 0 3 , est le précipité cristallin qui se forme 

quand à une solution ammoniacale d 'amméline on ajoute de l'azotate d'argent 

(Laurent, Gerhardt). 

On a attribué aussi à ce précipité la formule C r , H 5 A z 5 0 5 . A g H O 3 . 

Il est facilement soluble dans l 'ammoniaque (Byk) . 

DÉRIVÉS ALCOOLIQUES 

D I M É T I I Y L A M M É L I N E . 

É q . . . C ' °H 9 Az 5 0 3 . 

A t . . . C 5 H 3 Az 5 0 = (CAz) 3(AzH.CH 3)V0H. 

On fait réagir le chlorure de diméthylamméline et l ' ac ide chlorhydrique 

étendu, ou bien on chauffe ce chlorure à 200 degrés (Hofmann, Berich, der 

dent. ehem. Gesell., t. X V I I I , p. 2 7 7 0 ) . 

Après réaction on précipite par l ' ammoniaque. 

Ce corps donne un chlorhydrate, qui avec le chlorure de platine fournit des 

crislaux fins et longs, peu solubles. 

On peut représenter c o m m e il suit le mode général d'action des alcalis c o n 

centrés et des ac ides : 
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ÉTHYLAMMÉLINE. 

É q . . . C 1 01PA7, 50 3. 

A t . . . C 3H*Az !0(C !irv. 

On fait réagir l 'ammoniaque et la cyanétholine. Cristaux fusibles à 1 9 0 -

200 degrés. 

DI ÉTHYLAMMÉLINE. 

É q . . . C " H 1 3 A z 5 0 3 . 
A t . . . C 3 II 3 Az 5 U(C 2 H 5 ) 3 . 

On fait réagir le chlorure cyanurique et l 'éthylamine, et on traite par l 'acide 

chlorhydrique (Hofmann, Ber. der deut. che m. Gesell., t. X V I I I , p . 2776) . 

TMÉTHYLAMMÉLINE. 

Éq.. . C l 8 I I " A z 5 0 5 = C f 'H 2(C*lF) 3Az 50«. 

A t . . . C B H"Az 5 0 = C 3 H 2 (C 2 l l 5 ) 3 Az 5 0. 

Composé obtenu en chauffant de la triéthylamine avec le chlorhydrate 

(Hofmann). 

Corps sirupeux, donnant un chloroplatinate : 

( C ' 8 H 1 7 A Z 5 0 3 . H C I ) 2 P L C P , 

cristallisé en prismes à 4 pans, très solubles dans l'eau et peu solubles dans 

l 'alcool. 

AMMÉLIft'E SULFURÉE. 

Éq . . . C 6 IPAz 5 S 3 . 
A t . . . C 3IPAz 5S. 

Sri». — Thioamméline. 

Par son mode de formation, la thioamméline se rattache au pseudo-sulfo-

cyanogène. 

Elle a été en effet obtenue par Ponomarew, en chauffant pendant trois heures 

6 à 7 grammes de pseudo-sul focyanogène à 100 degrés avec 40 c . c . d ' ammo

niaque aqueuse concentrée : 

C 6HAz 3S« + 4AzH 3 = C 6 l l 5 Az 5 S 3 + 2[AzH'S 3J. 
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DÉRIVÉS DU NIÉLAM OU DE L'AMMÉLINE 

ACIDE MÉLANURÉNIQUE 

É q . . . C6H*Az*0*. 

A t . . . C 3H 4Az*O s = AzII : C ̂ î îf ,^ AzH-
\ A z H . L O / 

SYN. — Acide mélanurique. 

Formation. — O n chauffe du mélam ou de l 'amméline avec de l 'acide sulfu-

rique concentré ( L i e b i g ) . 

On l 'obtient par l 'action pro longée de la chaleur sur l 'urée (Liebig e t W o h l e r , 

Laurent et Gerhardt). 

Le contenu du tube à réaction est chauffé avec de l'eau jusqu 'à ce qu 'on ait 

chassé ou détruit le sulfure d ' ammonium ; on filtre alors et on évapore le liquide 

filtré. Le corps qui reste est lavé à l 'eau froide, dissous dans la soude étendue, 

puis précipité par l 'acide acét ique. D'une solution concentrée il précipite 

amorphe, d'une solution étendue il se sépare en grains cristallins. 

Ce composé est soluble dans 14-5 parties d'eau bouil lante. Les alcalis et les 

acides le dissolvent faci lement. 

Chauffé avec les alcalis, il donne de l ' ammoniaque , du cyanatc et du sulfo-

cyanate de potasse. 

A 200 degrés , l 'ammoniaque concentrée donne de la mélamine et du sulfure 

d 'ammonium : 

C eH=Az5S2 + 3AzH 3 = ^ C T F A ^ - f 2(AzlPS). 

Mélamine. 

L'acide azotique concentré donne facilement, même à froid, de l 'amméline, 

C e H 5 A z 5 0 2 . 

A 150-100 degrés, l 'acide chlorhydrique concentré réagit conformément à 

l 'équation c i - d e s s o u s : 

C 6H 5Az 5S» + 2 H 2 O a + 2HCI = C 6 H 3 Az 3 0 G + 2AzIPCI + S'. 

A c i d e 

c y a i i u n r j u e . 

Une solution ammoniacale d'azotate d'argent produit avec une solution am

moniacale de thioamméline, employée en excès , un précipité floconneux : 

C 6 lI 4AgAz r 'S 3 . 

Si la solution argentique ammoniacale est en excès, on a un précipite pulvé

rulent, dont la furmule est C ' I P A g ' A z ' S 8 (Ponomarew) . 
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C o m b i n a i s o n s d e l ' a c i d e m é l a n i i r é n i q n e . 

Le chlorhydrate, C B H 4 A z 4 0 4 . H C l , est en aiguilles microscopiques . 

•L'azotate, C c H 4 A z 4 O i . A z I l O s , cristallise en houppes soyeuses. 

Le mélanurénate d'argent, C° IPAgAz 4 0 4 , résulte de l 'action de l'azotate 

d'argent sur une solution de l 'acide dans l 'ammoniaque concentrée (Laurent et 

Gerhard t ) . 

Le composé diargentique, G B I l 2 A g 3 A z 4 0 4 , paraît se former par addition 

d'azotate d'argent à une solution d 'acide mélanurique dans la potasse étendue 

(Liebig) . La formule attribuée à ce corps est douteuse. 

Par le mélange, des deux solutions, le composé diargentique précipi te . 

A cet acide se rattachent les deux éthers : 

C 6 H 3 (C 3 t l 3 ) 3 Az 4 0 4 et C 6 f l 3 (C 4 l l 5 ) 3 Az»0 4 , 

et Y acide thiomélanurique ou sulfomêlanurique, C 6 H ' A z i S 4 , dont on parlera 

plus loin. 

AMM ÉLIDE. 

En. . . C 1 9 IFAz 9 0 6 . 
A t . . . C 6 H°Az 9 0 3 . 

L 'ammél ide résulte, d'après Liebig, de l 'action de l 'acide sulfurique concentré 

sur l 'amméliue ou le mélam. 

Il se forme aussi quand on chauffe à 1 0 0 degrés le cyanamide el du bromure 

de cyanogène (Cech , Dehmel ) . 

On l'obtient en petite quantité par action du chlorure de carbonyle sur le gaz 

ammoniac (Bouchardat) . 

Préparation. — Quand on prépare cet acide avec l 'urée, après avoir main

tenu longtemps l 'action de la chaleur, on reprend le mélange par l'eau bou i l 

lante qui dissout l 'acide cyanurique et laisse une poudre blanche qui est l 'acide 

mélanurénique. 

Propriétés. — P o u d r e b lanche , insoluble dans l 'eau, facilement soluble dans 

l 'ammoniaque, les alcalis et les acides. 

A chaud, les alcalis ou les acides transforment ce corps en ammoniaque et en 

acide cyanurique. 

Chauffé dans un courant de gaz carbonique, en présence d'un peu de vapeur 

d'eau, il donne du cyanamide (Drechse l ) . 

Il se combine aux acides et donne ainsi des sels qui cristallisent facilement ; 

il paraît se combiner aux bases. 
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C 1 3 H 9 Az 9 0 6 + H 3 0 2 = 2 C B f l 4 A z 4 0 4 + Azl l 3 . 

On a nié la production de l 'ammélide dans ces condit ions, il se formerait 

seulement de l 'acide mélanurique (Gabriel et Jäger) . 

Il importe de ne point confondre cet ammél ide , C 1 2 H 9 A z 9 0 c (ammélide de 

L ieb ig ) , avec l 'ammélide de Gerhardt, C 6 H 4 A z * 0 4 , lequel est l 'acide mélanu

rique qu 'on vient d 'étudier. 

Formation. — I o
 L 'ammél ide de Liebig résulte de l 'action de la chaleur sur 

l'azotate d 'ammélii ie (Liebig , Knapp) . 

2° La chaleur transforme de m ê m e le mellonure de potassium, maintenu 

longtemps en présence d'une solution de potasse caustique, en cyanomélurate 

de potasse d'abord et finalement en ammél ide , qu 'on précipi te de la liqueur 

alcaline par le chlorure d 'ammonium (Henneberg) . 

3°. On chauffe Visurétine, C 2 H 4 A z 2 0 2 , au-dessus de son point de fusion. 

5° On mélange le cyanamide avec un peu d'acide sulfurique à 65 pour 100 

(Bau mann) : 

6 C'Az'H» + 3 H 3 0 3 + 3 S 3 H 3 0 8 = C ^ r P A z W + 3 S 3 (AzI i 4 ) 3 0 8 . 

A v e c beaucoup d'acide sulfurique on n'obtient pas d ' ammél ide , mais de 

l 'urée et du dicyanamide. 

5° On chauffe de l 'urée à 140-150 degrés avec un excès d ' iodure de cyano

gène (Pœnsgen) . 

Le corps obtenu a pour formule brute C 4 H 3 A z 3 0 2 , et d'après Hallwachs et 

Schmidt la formule vraie de ce corps est 3 C 4 H 3 A z 3 0 2 = C i 2 H ° A z 9 0 G , soit la for 

mule de l ' ammél ide . 

Propriétés. — Poudre blanche, insoluble dans l 'eau, facilement soluble dans 

les acides et dans les alcalis, mais très peu soluble dans l 'ammoniaque, ce qui 

la différencie de l 'acide mélanurénique. 

L 'ac ide chlorhydrique et l 'acide sulfurique ne donnent point avec ce corps de 

composés cristallisés, tandis que l 'acide azotique étendu tantôt donne des cr is 

taux mal formés, tantôt n'en donne point (Gabr ie l ) . 

Knapp a préparé avec l'azotate d'argent un composé qui est un diazotate 

argentique d'ammélide, C 1 2 I I 9 A z B 0 6 . 2 A g A z O B . Ce corps cristallise. L ' a m m o 

niaque le transforme en ammélide diargentique, C 1 , H ' A g 2 A z 3 0 6 , très soluble 

dans l 'ammoniaque et dans l 'acide azotique. 

Par une longue ébullition avec la polasse, l 'ammélide se transforme en 

acide mélanurénique et ammoniaque : 
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A c i d e s s u l f u r é s d é r i v a n t d u m é l a m e t d e l ' a m m é l i n e . 

ACIDE SULFOMÉLANTJRIQUE. 

C H ' A z ' S ' . 

Formation. — Cet acide se forme quand on chauffe à la température de 

l'ébullition du pseudo-sulfocyanogène et du sulfhydrate de potasse (Jamieson) : 

2 C'HAz^S6 + 2 H 3 0 3 = C W A z ' S * + C 30* + 2 C sAzIlS a + 2 S 3. 

Il se forme aussi, mais en très petite quantité, quand on chauffe du pseudo-

sulfocyanogène à 100 degrés avec une solution aqueuse d 'ammoniaque . On 

obtient en même temps de la thioamméline. 

Préparation. — On chauffe le pseudo-sulfocyanogène avec une solution 

saturée de sulfhydrate d 'ammoniaque, tant qu'il se dégage de l 'acide sulfhy-

drique; on filtre pour séparer un précipité de soufre et on évapore la liqueur 

filtrée. On a d 'abord une poudre cristalline, puis de petites aiguilles cristal

lines de l 'acide. 

On traite cet acide par l 'eau bouillante en présence de carbonate de baryte 

et le sel de baryte formé est décomposé par l ' ac ide acétique ( P o n o m a r e w ) . 

Propriétés. — Petites aiguilles cristallines, à réaction acide, à peine so lu -

bles dans l'eau froide, plus solubles dans l 'eau boui l lan te ; 1 partie se dissout 

dans 367 parties d'eau bouillante. Cet acide est beaucoup plus soluble dans une 

solution de sulfocyanate d 'ammoniaque , presque insoluble dans l 'a lcool et 

dans l 'éther. 

Il est monobas ique , il décompose les carbonates. 

Les acides forts le décomposent à chaud et donnent de l 'acide cyanurique : 

AzIP(C 3 Az) 3 (IIS 5 ) 3 + 3 I I 3 0 3 = (C 3AzI10 31 3 + Azll 3 - f 2 I P S 3 . 

A l 'ébullition la solution de soude le transforme en sulfure de sodium. 

L 'ammoniaque, en tube scel lé , sous l 'influence d'une température longtemps 

maintenue élevée, donne de la mélamine C 0 H G A z 0 . 

A 140-150 degrés l 'acide sulfhydrique réagit : il se forme du mel lon. 

S e l » . 

Sel de soude, C f i I I 3 NaAz 'S*- f - l 1/2 H s 0 3 . — Il est cristallisé en tables. 

Sel de potasse, C I F K A z ' S 4 - f -1 1/211*0'. — Prismes rhombiques , très so lu 

bles dans l'eau et dans l 'alcool (Jamieson) . Il renferme 2 I P O 3 ( P o n o m a r e w ) . 
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842 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE. 

Sel de magnésie, ( C T P M g A z ^ 1 ) 3 + 6 LPO 2 . — Aiguil les très solubles dans 

l 'eau. 

Sel de chaux, ( C r ' I I 3 C a A z ' S , ) ! + 2 I T O 2 . — Cristaux tr icl iniques. 

Sel de strontïane, ( C 6 H 3 S r A z * S 4 ) 2 - f 4 I I 3 0 S . — Tables tétragonales. 

Sel de baryte, ( C f P B a A z ' S 1 ) * -f- 5 LPO 3 . — Il est en aiguilles renfermant 

5 H 2 0 3 ou 6 H 2 0 2 ( P o n o m a r e w ) . Cristaux monocl in iques peu solubles dans l'eau 

froide. 

Sel d'argent, C ' I P A g A z ' S ' . — Précipité floconneux, très volumineux, inso

luble dans l 'eau. 

Les métaux lourds donnent des sels amorphes qui se séparent à l'état de pré

cipité insoluble. 

ACIDES SDXFOPRUSSIAMIQUES. 

On connaît trois acides tbioprussiaraiques, qui tous trois entre 300 et 400 de

grés donnent de l ' ammoniaque, du sulfure de carbone , du soufre et du 

mélam (Claus, Ann. der Chem. u. Phar., t. C L X X I X , p . 1481. 

L 'acide chlorhydrique concent ré donne avec eux à froid de la mélamine, et 

à chaud de l ' ammoniaque, de l 'acide sulfhydrique et de l 'acide cyanurique. 

Acide monosulfodiprussiamique, C J 2 H 8 A z J 0 S s . — O n chauffe le sulfocyanate 

d 'ammoniaque à feu nu, jusqu 'à apparition d'une écume brune, épaisse; ou 

maintient assez longtemps cette é c u m e un peu forte. On laisse refroidir, on 

lave à l 'eau froide et on reprend le résidu par l 'eau bouillante. Le liquide étant 

encore chaud, il se sépare un peu d ' ac ide ; par concentration on obtient le 

reste. On filtre, on évapore à sec . 

Le résidu de cette évaporation, traité par l 'eau froide, est débarrassé du sulfo

cyanate d 'ammoniaque qu'il peut renfermer, finalement on traite par l 'a lcool . 

Par action de l 'ammoniaque on dissout alors l 'acide, et on le dégage ensuite 

de cette combinaison. 

Propriétés. — L'acide monosulfodiprussiamique est en flocons ou en masses 

gélatineuses quand il est h u m i d e ; sec, c'est une poudre grise. Il est insoluble 

dans l ' a lcool , et assez facilement soluble dans l'eau bouil lante. La solution 

aqueuse a une réaction assez faiblement acide, et donne avec le chlorure de fer 

la même réaction co lorée que les sulfocyanates. On différencie cependant facile

ment ces deux acides, car une solution d 'acide monosulfodiprussiamique faite à 

chaud précipite par l'acétate de p lomb, mais par addition d'eau et en chauffant 

le précipité ainsi obtenu se dissout. 

Acide disulfodiprussiamique, C 1 2 I I 7 Az 9 S* . — On chauffe du sulfocyanate 

d 'ammoniaque jusqu 'à formation marquée de vapeur et jusqu'à ce que le co in-
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posé, devenu brun, donne une écume brune épaisse. On maintient quelques 

instants à celte température, on laisse refroidir et on reprend par 2 à 3 volumes 

d'eau froide. La masse contient surtout du sulfocyanate d 'ammoniaque et d e l à 

sulfo-urée qui se dissolvent. Une partie reste sans se d i s soud re ; on la reprend 

par beaucoup d'eau à la température de l 'ébulli t ion, on filtre et on évapore. 

L'acide ainsi séparé est repris par de l 'alcool aqueux, ce lavage enlève le sulfo

cyanate d 'ammoniaque, et on dissout l 'acide dans 400 fois son poids d'eau 

bouillante. Les cristaux qui par refroidissement se séparent de celle eau bou i l 

lante sont purifiés par recristallisation (Claus). 

Propriétés. — C'est une poudre blanc jaunâtre, présentant une structure 

cristalline confuse. El le est insoluble dans l 'a lcool , et difficilement soluble dans 

l'eau bouillante. La solution de ce corps présente une réaction acide et précipite 

les sels métalliques. L'azotate d'argent est précipité en blanc jaunâtre, le sulfure 

de cuivre en vert sale. 

Disulfotriprussiamate d'ammoniaque, C 1 8 H 1 3 A z i 5 S * . — Ce sel est retiré des 

eaux mères de la préparation de l 'acide monosulforiiprussiamique. Au moyen de 

l'eau on l'a en poudre cristalline. Dans l 'a lcool il cristallise en petites aiguilles. 

Il est assez soluble dans l'eau bouillante et dans l 'alcool bouillant, et presque in 

soluble dans l 'alcool froid. La solution aqueuse a une réaction faiblement acide ; 

avec le chlorure ferrique elle donne une coloraLion rouge foncé et avec l'acétate 

de p lomb, en solution concen t rée , donne un précipité soluble dans l'eau 

bouillante. 

La solution de potasse caustique en dégage à froid de l 'ammoniaque. 

CIILOROCYANAMIDE. 

É q . . . C eH 4ClAz 5 . 

A t . . . C 3 H 4 A \ z s = A z H : C / T Z , :

T ^ ; ! „ ^ A z H . 
\ A z I I . C ( A z I I ) / 

Formation. — On le forme en faisant réagir l 'ammoniaque aqueuse sur le 

chlorure de cyanogène solide (Liebig, Laurent et Gerhard!) : 

CGAz 3Cl 3 + 4AzIl 3 = CGH 4ClAz 3 + 2AzH 4Cl. 

Propriétés. — Poudre peu soluble dans l'eau boui l lante , qui chauffée se 

dédouble en acide chlorhydrique, chlorure d 'ammonium et mel lon. Une solution 

étendue de potasse dissout à chaud le chlorocyanamide en le décomposant : 

C 6H 4ClAz 5 + H 2 0 2 = HCl + C G H 5 Az 5 0 3 . 

A m m e l m o . 

On peut concevoir quelques doutes sur la production de l 'ammoniaque dans 

cette réaction. 
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MELLON. 

É q . . . CU'AzU. 
( 3CAz 

A t . . . C 6H 3Az 9 = f(CAz)»AzII]3 = Az 3 3CAz 

( H 3 . 

S \ 'N. — Hydramellon. 

Le mel lon , d'après sa formule , est un cyanotriamide secondaire . Liebig qui l'a 

découvert y avait méconnu d'abord la présence de l 'hydrogène. 

La formule du mel lon , établie par Vôlcke l , Laurent et Gerhardt, démon

tra que ce corps est i somère ou identique avec le dicyanuramide. 

Formation. — On calcine modérément du mêlant , de la mélamine, de 

l 'amméline, du sulfocyanale d 'ammoniaque ou de mercure , du chlorocyanamide 

ou du persulfocyanogène. Le mellon ainsi formé est plus ou moins pur. 

En général dans ces réactions pyrogénées il se forme d'abord du mélam, qui 

par perte d 'ammoniaque se transforme en mel lon. 

Préparation.— Le procédé le plus c o m m o d e consiste à chauffer le ch lo ro 

cyanamide au-dessous du rouge jusqu 'à ce qu'il ne se dégage plus ni acide 

chlorhydrique ni chlorhydrate d 'ammoniaque . 

Quand on chauffe l 'amméline ou l ' ammél idc , on doit maintenir l'action de la 

chaleur jusqu 'à cessation de dégagement de gaz ammoniac . 

Propriétés. — Le mellon est une poudre jaune clair, insoluble dans l 'eau, 

l 'a lcool , l 'é lher , les acides et les alcalis étendus. Au rouge il se décompose en 

azote, cyanogène et acide cyanhydrique. On dit avoir constaté l ' ammo

niaque dans ces produits de décomposi t ion . 

A chaud l 'acide azotique le transforme en acide cyanil ique, C 6 H 3 A z 3 0 G , et am

moniaque (L ieb ig ) ; la potasse donne du mellonure de potassium et de l ' a m m o 

niaque ; si la potasse est concentrée et bouillante, on a de l 'ammoniaque et 

un cyamélurate : 

C i 2H 3Az° -f- 3 H ' O s = C l s Az 7 H 3 0 6 4 2 AzfR 

Mellon. Acide 

cyamélurique. 

Traité par le potassium, le mellon donne un mellonure : 

2 C»Az°I I 3 4 6 K = C l 8 K 3 A z 1 3 4- 2 Azll 3 4 3 C 2AzK. 

En chauffant au rouge le mellon et le cyanure de potassium, on obtient ce 

même mellonure tripotassique. 

L 'acide sulfurique dissout le mellon à chaud ; l 'addition d'eau à cette solution 
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détermine la formation d'un précipité qui est probablement de l 'acide cyamél -

urif[ue. 

Formule du mellon. — Nous avons déjà dit que Liebig avait laissé passer 

inaperçue la présence de l 'hydrogène dans le mellon. Laurent et Gerhardt m o n 

trèrent que ce corps est hydrogéné ; mais, vu ses propriétés négatives, même 

avec des analyses exactes, il est difficile d'établir la formule. Cependant la 

transformation en mellonure a permis de trancher la question. 

Pour la formule C t 2 A z p I l 3 la composi t ion élémentaire est : C = 35,82,II = 1,40, 

Az = 62 ,69 . 

Or deux des analyses de Laurent et Gerhardt ont donné : 

Carbone 35,73 35,8 
Hydrogène 1,77 1,8 
Azote 62,50 62,4 

DÉRIVÉS DU MELLON 

ACIDE MELLONIQUE. 

É q . . . C 1 8 H 3 Az' 3 . 

A t . . . C°IPAz« z- A z 4 | j ^ A z 

S Ï N . —Acide hydiomellonique, Acide mellonhijdrique. 

L'acide mellonique résulte de la condensation de 2 molécules de mellon avec 

perte d 'ammoniaque, 2 molécules , et de cyanogène, 3 équivalents; ou encore et 

plus simplement on peut admettre que l 'acide mel lonique représente 3 m o l é 

cules de mel lon, moins 1 molécule d 'ammoniaque, condensées en 2 molécules 

d'acide : 

3 C 1 2 Az 3 H 3 — AzfP = 2 (C 1 8 H 3 Az i 3 ) . 

Cette interprétation concorde avec le mode de formation de l 'acide m e l l o 

nique. < 

Formation. — 1° On fait bouillir du mellon avec une lessive de potasse : 

3C 1 2 H 3 Az 9 + 6 I I 2 0 3 — 2 C i S H 3 A z 1 3 + AzH 3 + 6 H 2 0 2 . 
3C 1 2 H 3 Az° + 6K[ I0 2 = 2 G i 8 K 3 A z i 3 + Aziï 3 + 6 IPO 2 . 

2° On fond du sulfocyanate de potasse avec du mélam ou du mel lon et du pro

tochlorure d'antimoine (Liebig) : 

13 C2AzKS* = C t ä K 3 A z 1 3 + 5 K2S* - f C«S l . 
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Se l s d e l ' a c i d e m e l l o n i q u e o u h y d r o m c l l o n l q u e . I t le l lonnres . 

Dans ces sels I , 2 ou 3 H peuvent être remplacés par un métal . 

S E L S D E P O T A S S I U M . — On en connaît trois : 

Le mellonure tripotassique, C I 8 K 3 A z 1 3 - j - 5 I P O 2 , est en cristaux blancs, bril

lants, efflorescents, perdant leur eau vers 200 degrés, solubles dans l'eau chaude 

et insolubles dans l 'a lcool . 100 parties d'eau froide dissolvent 2,67 de sel anhydre. 

Ce sel est très amer. 

Préparation. — Pour préparer le mel lonure de potassium : 1" On fond le 

mélam (2 parties) avec le sulfocyanate de potasse (4 parties). On s'arrête quand 

du cyanogène se dégage . 

2" On fond le prussiate jaune avec du soufre. 

3° Il est préférable de verser peu à peu dans 7 parties de sulfocyanate de 

potasse fondu 3 parties de chlorure d 'ant imoine. 

Du sulfure de carbone se dégage et il reste une masse brune que l 'on pu lvé

rise et qu 'on chauffe dans un plat de fer jusqu'à fusion du sulfure d 'antimoine 

formé. 

On reprend par Peau bouillante, on ajoute de l 'oxyde de p lomb hydraté, tant 

qu'il se forme un précipité noir . On filtre chaud, et par refroidissement le m e l 

lonure de potassium précipite. On le purifie par redissolulion et recristallisa

tion. 

A la solution de ce sel on ajoute du chlorure mercurique qui la précipite en 

blanc. Ce précipité est dissous dans l 'acide cyanhydrique, le mercure est p réc i 

pité par l 'hydrogène sulfuré. On filtre et on évapore. Il reste une solution 

d 'acide mel lonique . Une evaporation complète décompose l 'acide qui n'est stable 

qu'à l'état de sel. On pourrait aussi décompose r le sel de p lomb par l 'acide 

sulfhydrique. 

4" On chauffe le mélam tant qu'il dégage du gaz, et on fond avec de la potasse. 

Ce produit, repris par l'eau, additionné d'un peu d'acide acétique, abandonne le 

mel lonure de potassium en cristaux (Vo lha rd ) . 

Propriétés. — L'acide mellonique n'est pas connu à l'état l ibre, mais seule

ment en solution aqueuse. 

Cetle solution présente une réaction fo r t emenfac ide , et décompose l e s c a r -

bonates. Toutes les tentatives faites pour en isoler l 'acide ont été sans résultats; 

même dans le vide il y a décomposi t ion (Liebig, Ann. aler Client, u. Pliar., 

t. XCV, p . 2 7 0 ) . 

Les alcalis en excès agissent à l 'ébullit ion sur le sel de polassium : le 

premier produit de décomposi t ion est l'acide cyanomélurique, C 1 2 H 3 A z 7 0 6 . 

L 'ac ide cblorhydr ique à chaud transforme ce même sel en chlorure d ' a m m o 

nium, chlorure de potassium et acide cyanurique. 

C'est un acide tribasique (Le ib ig) . 
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Chauffé au rouge, il dégage de l'azote et du cyanogène ; il se forme aussi alors 

du cyanure de potassium ( L i e b i g ) , du carbonate et du cyanure d 'ammonium 

(Ginelin). 

La potasse en solut ion, à l 'ébulli t ion, le décompose conformément à l'équation 

suivante : 

2 C 1 8 [ i 3 A z 1 3 + 9II 2 Q 2 2 C 1 8 A z n v 3 0 ^ + C 1 2 A z 3 t l 9 0 G - f 3 Azl l 3 . 

CyuindluratG Aimnólida. 

de potasse. 

Le mellonure dipotassique, C 1 8 H K 2 0 1 3 - j - 3 H 2 0 2 , résulte de l'action de 

l'acide acétique sur une solution chaude du corps précédent . 

Sel en cristaux c l inorhombiques plats, décomposables par l'eau bouillante en 

sel tri et en sel monopotass ique. 

Le mellonure monopotassique, C i 8 f F K A z 1 3 , se forme soit par action de l'eau 

bouillante sur le sel dipotassique, soit plutôt par action de l 'acide chlorhydrique 

chaud sur le sel tripotassique : il précipite alors de la solution. 

Ce sel est insoluble dans l 'eau froide, peu soluble dans l 'eau boui l lante , et 

possède une réaction ac ide . 

Certains sels alcalins, tels que l'acétate de potasse, augmentent sa solu

bilité. 

S E L S D E S O D I U M . — Ces sels ont été moins bien étudiés que ceux de potas

sium. Le sel trisodique obtenu avec le carbonate de soude et le sel tribarytique 

est en aiguilles blanches, soyeuses, solubles dans l'eau et insolubles dans 

l 'alcool. 

Le mellonure d'ammonium, obtenu avec le carbonate d 'ammoniaque et le 

sel de baryum, cristallise hydraté. 

Le mellonure tribarytique, C 1 8 B a 3 A z 1 3 - j - 3 H s O ! , est un précipité blanc, 

soluble dans beaucoup d'eau bouillante et s'en séparant à froid en petites 

aiguilles cristallines. Les cristaux renferment 20 ,9 pour 100 d'eau qu'ils per

dent à 120 degrés . 

Le mellonure de strontium est comparable au sel précédent . 

Le mellonure de calcium, C 1 9 C a 3 A z 1 3 - j - 2 H 2 0 2 , est assez soluble dans l'eau 

chaude. Il renferme 18 pour 100 d'eau de cristallisation. 

Mellonure de magnésium.— Aiguilles fines, ne précipitant pas tout de suite. 

Mellonure de nickel. — P r é c i p i t é blanc bleuâtre. 

Mellonure de cobalt. — P r é c i p i t é teinte de fleur de pêche r . 

Mellonure de cuivre. — Précipité vert, contenant 5 HO. 

Mellonure de zinc, de cadmium. — Précipités blancs. 

Mellonure de fer.— Le sel ferreux est blanc verdâtre. Le sel ferrique est 

jaune foncé . 

Mellonure de manganèse. — Précipité blanc. 

Mellonure de chrome. — Précipité blanc bleuâtre. 

Mellonure de plomb. — Sel utilisable pour la préparation de l 'acide. R e n 

ferme 14,1 pour 100 d'eau de cristallisation. 

Mellonure de mercure. — Le sel mercureux est en flocons blancs. 
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Le sel mercurique, utilisé pour préparer l 'acide, précipité à froid, est blanc et 

gé la t ineux; précipité à chaud, il est pulvérulent, et constitué par des petits 

grains facilement solubles dans l 'acide cyanhydrique étendu. 

Le sel d'argent, C ' a A g 3 A z 1 3 , est un précipité hydraté; il perd son eau à 

120 degrés . Il s'obtient par action de l'azotate d'argent sur le sel tripotassique. . 

Calciné, il laisse de l 'argent et du paracyanogène, peut-être un paracyanure 

d'argent. 

Mellanure d'or. — Il est obtenu avec le chlorure d 'or et le sel tripotassique. 

Précipi té blanc jaunâtre. 

Mellonure de platine. — Précipité jaune brun. 

A C I D E C Y A N O M É L U I U Q U E . 

É q . . . C ! 2 H 3 A z 7 0 6 - f - 2 1 /2H 2 0 2 . 
A t . . . C 6 I l 3 Az 7 OH-2,1 /211 2 0. 

Cet acide est obtenu, comme il a été dit plus haut, en chauffant longtemps du 

mellonure de potassium avec une lessive de potasse. Il se forme à la fois du 

cyanomélurate de potasse et du cyanomélurate d 'ammoniaque (Henneberg) . 

Volhard le prépare en chauffant le mélam tant qu'il se dégage des produits 

gazeux et en reprenant le résidu par de la lessive de potasse concentrée et 

bouil lante. 

Du sel de potassium on sépare l 'acide par addition d'acide chlorhydrique. 

Propriétés. — Précipité par l 'acide chlorhydrique, c'est une poudre b lanche 

soluble dans 420 parties d'eau à 17 degrés . C'est un acide tribasique, qui 

déplace l 'acide carbonique. La chaleur le décompose en acides cyanique etcyan-

urique avec production de mel lon. 

A chaud, l 'acide azotique le transforme, à la température de l 'ébullit ion, en 

acide cyanurique, ou peut-être en acide cyani l ique. 

Sels de l 'ac ide c y a n o i n é l u r l q u e . 

Le sel tripotassique, C i 2 K 3 A z 7 0 6 - | - 3 I I 2 0 2 , est doué d'une réaction fortement 

alcaline. Il cristallise en longues aiguilles, solubles à 18 degrés dans 7,4 parties 

d'eau, et dans 1 à 2 parties d'eau bouillante. 

Le sel monopotassique, C 1 2 I F K A z 7 0 6 - j - 2 H 2 0 2 , se forme par addition d'acide 

acétique au sel neutre. 

Cristaux plats et fins à réaction ac ide . 

Le sel debaryte, C 1 2 B a 3 A z 7 0 6 ~ f - H 0 à 120 degrés, est un précipité cristallin. 

Le sel d'argent, C ' 2 A g 3 A z 7 0 6 , est un précipité caillebotté, amorphe . 
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CHAPITRE X 

SUITE DES AMIDES DES ACIDES MONOBASIQUES 
ET MONOALCOOLIQUES DE LA FORMULE 

C 2 "H 3 "0 6 . 

I 

Dans le chapitre précédent on a étudié l 'acide carbonique et les amides qui 

en dérivent. 
Nous décrivons ici les amides des autres acides de m ê m e formule générale . 

I I 

A M I D E S D E L ' A C I D E G L Y C O L L 1 Q U 2 

GLYCOLLAMIDE. 

Éq . . . CMPAzO4 — CMltlPO^O'.AzII 2. 

Cll 2.OU 
A t . . . C 2 H 5 Az0 2 = I 

CO.AzH 2. 

SY.V. — Glycolylamide. 

Formation. — 1° Ce corps , découvert par Dessaignes, se forme en chauffant 

au bain d'huile le tartronate d ' ammoniaque ; 

2° En faisant agir l 'ammoniaque à une douce chaleur sur le glycol ide 

(Dessaignes). 

3° On traite l 'élher glycollique par l 'ammoniaque en solution aqueuse 

(Heintz). 

Préparation. — Quand on chauffe le tartronate d 'ammoniaque, on constate 

que ce sel fond vers 150 degrés en dégageant beaucoup d'acide carbonique. Il 

reste un liquide sirupeux, incolore , probablement constitué par du glycolate 

d 'ammoniaque. En continúan' l'action de la chaleur il se forme dans le col de 
E N C Ï C L O P . C I U M . M 
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ÉTHYLGLYCOLLAMIDE. 

E q . . . C8H9AzO*. 
CH'.OC'H.5 

A l . . . C*H3AzO' — I 
CO.AzH». 

S Ï N . — Ethoxacétamide. 

Il y a entre l 'éthylglycollamide et l 'éthylglycocolle ou éthylglycollamine les 

mêmes rapports qu'entre le glycol lamide et la glycollamine en supposant dans 

ichacun de ce,s deux corps un II remplacé par le radical hypothétique éthyle. 

la cornue des cristaux de carbonate d 'ammoniaque et il reste une masse brune 

de glycol lamide impur : 

C e H 7 AzO 1 0 = 0*0*+ H 3 0» + C*H5AzO*. 

Tartronale Glycol lamide. 

d 'ammoniaque. 

Propriétés. — Le glycollamide est sol ide , cristallisable, neutre au papier 

réactif (Heintz) ou légèrement acide (Dessaignes), très soluble dans l 'eau, peu 

soluble dans l 'a lcool froid, plus soluble dans l 'a lcool chaud. 

Sa saveur est fade ou légèrement douceâtre . 

Corps fusible à 120 degrés sans décomposi t ion. 

Un a dit que cet amide s'unissait aux bases c o m m e le g lycoco l le , mais on 

admet plutôt que le glycollamide ne s'unit point aux bases . 

La potasse n'agit pas à froid sur le glycol lamide, et à chaud donne de l 'am

moniaque et du glycollate de potasse. Les acides aqueux exercent leur action 

dans les mêmes condit ions. 

Il ne dissout point l 'oxyde de cuivre hydraté, ce qui le différencie de son 

i somère , la glycol lamine. 

A 100 degrés le glycol lamide s'unit au gaz chlorhydrique pour donner un 

(chlorhydrate huileux à chaud, difficilement cristallisable à froid, décomposab le 

par la chaleur en chlorhydrate d 'ammoniaque et glycolide : 

OlPAzO 4 + HC1 — C*H5AzO l.IICI. 

Glyco l lamide , 

C W A z O U I C l = C'IPO 4 + A z i m . 

tiijcolide. Chlorure 
d'ammonium. 

Les différentes combinaisons du glycol lamide ont été étudiées par Heintz 

(Ami. il. Chem. u. Phar., t. C X X I I l / p . 3 1 5 ) . 

Au glycollamide on peut rattacher le corps suivant. 
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AMIDES. 851 

Soit, pour représenter ces composés , les formules atomiques suivantes: 

CHVAzII' CHS —AzH.C'ir 
qui donnera I 

COOH. 

Eihylylycollamine. 

ClP.Oll 

CO.AzIl 2, 
qui donnera 

Cll'.O.CMl 5 

éo.AzH*. 
Glycol lamide . Ë lhy l -

g lyco l lamide . 

Remarquons déplus que ce dernier corps , l 'é thylglycol lamide, est encore iso

mère avec un autre c o m p o s é , lequel est réel lement un amide et qui résulte du 

remplacement de II dans l ' amidogène du glycol lamide par un radical éthyle. On 

peut supposer en effet : 

Ceci dit, revenons à l 'étude de l 'étl ivlglycollamide. 

Formation. —On traite l 'éthylglycollate d'élhyle (ena t . C 2 H ' O . C H 2 . C O O C - I P ) 

par l 'ammoniaque à froid (Heiutz) . 

Préparation. — Pour préparer ce corps , il importe d 'employer un grand 

excès d 'ammoniaque aqueuse additionnée d 'a lcool . Dans ces conditions on 

obtient des cristaux d'éthylglycollamide. 

Propriétés. — Cristaux prismatiques, étudiés par Haushofer (Jahr., 1882 , 

Ces cristaux sontsolubles dans l'éther, dans l'eau et dans l 'a lcool , non déli

quescents, fusibles au-dessous de 100 degrés et sublimables au-dessus de celle 

température. Le point d'élmllition de cette substance est de 225 degrés . L'acide 

chlorhydrique agit sur ce corps c o m m e sur le g lyco l lamide : il donne de l 'acide 

étbylglycollique et du chlorhydrate d 'ammoniaque . 

La baryte détermine la même décomposi t ion. 

Avec le b rome et la potasse il donne une urée dont la formule atomique de 

constitution est : 

CH 2.OH crnoii 
donnant i 

CO.AzH 2, CO.AzII.C 2H 5. 

GlycultHhylauiide. 

p. 302 ) . 

/ A z H . C 2 H 5 0 

\AzH.CO.CH 2 .OC 2 H 5 . 
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GLYCOLÉTHYLAMIDE. 

É q . . . C 8 H 9 Az0 4 . 
CH'.OH 

A t . . . CTfFAzO2^ I 
CO.AzH.C 2H 5 . 

Cet amide résultant du remplacement de II dans le g roupement amidogène 

par le g roupe éthyle est i somère avec le composé précédent . 11 a également 

été obtenu par Heintz. 

Formation. — Il convient de faire réagir à froid l 'éthylamine sur l 'étber 

glycol l ique : 

C'IPX^fP-Q 0 + C 4H 5.H 2Az = C 4 I I 6 0 3 -\- C 4 II 4 (C 4 IF)Az0 4 . 

Ether Éthylamino. Alcool. Glycolo'tliylamiile. 
llhylglycollique. 

On fait réagir l 'éthylamine sur le glycolicle : 

C 4H 7Az + C 4 H 2 0 4 = C W A z O 4 . 

Préparation. — Après réaction le produit résultant de cette action est mis 

à évaporer en présence d 'acide sulfurique. 

Propriétés. — Liquide épais incristallisable qui c o m m e n c e à bouill ir vers 

245 degrés et dont le point d'ébullition s'élève à 275 degrés . On peut cependant 

admettre c o m m e point d'ébullit iou 2 5 0 degrés ; ce corps, traité par la baryte ou 

l 'oxyde de cuivre , donne de l 'éthylamine et du glycollate de baryte ou de 

cuivre. 

Ce composé donne un chlorhydrate (Heintz) . Ce chlorhydrate est sirupeux, 

et supporte une température de 100 degrés sans se décompose r . 

D1GLYCOLLAMIOE. 

É q . . . C 8 l l 4 A z 2 0 6 . 

A t . . . U l l A z U - u \ C I I , . C 0 . A z l l J . 

On fait réagir à froid l 'ammoniaque alcool ique et l 'éther diglycollique 

(Heintz). 

Le diglycollamide est en prismes rhombiques , très solubles dans l'eau boui l 

lante et peu solubles dans l ' a lcool . 

La chaleur le décompose en ammoniaque et diglycoll imide ; les alcalis don 

nent de l 'ammoniaque et de l'acide diglycol l ique. 
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L'acide chlorhydrique s'y c o m b i n e ; la combinaison formée est très instable, 

car l'eau suffit à la décomposer en chlorure d 'ammonium et en acide d ig lyco l -

lique. 

DIGLYCOLLIMIDE. 

É q . . . C 8 II 5 Az0 6 . 

A t . . . C W A z 0 « = 0 / ™ : : ™ > A , H . 

Pour l 'obtenir, on distille tla diglyrollale acide d 'ammoniaque (Heintz, Wur t z ) . 

Grandes aiguilles, fusibles à 142 degrés , solubles dans 57 parties d'eau à 

14 degrés, très peu solubles dans l 'alcool et dans l'éther à froid. 

L'eau de baryte, sous l ' influence de la chaleur, donne de l 'acide diglycol la-

înique; avec la potasse concentrée on a facilement de l 'acide diglycol l ique. 

Cet imide ne se combine point aux acides, mais un équivalent d 'hydrogène 

peut être remplacé par certains métaux. On a préparé le diglycollimide argen-
tique, C 8 Iî*AgAzO r ' , qui est un corps en tables cristallines obtenues par action 

de l'azotate d'argent et de l 'ammoniaque sur le diglycol l imide. 

A C I D E D I G L Y C O L L A M I Q U E . 

É q . . . CTPAzO8. 

A t . . . C 4 H 7 Az0 4 = AzH s.CO.CH 2.O.CH».COOH. 

Formation. — On chauffe le d ig lycol lamide avec de l'eau à 100 degrés 

(Heintz) . 

Préparation. — On traite le diglycol lamide par une solution concentrée et 

froide de baryte, les deux corps étant en proportions équivalentes. On précipite 

par le gaz carbonique et on évapore à basse température la l iqueur filtrée. 

Le résidu est traité par l 'a lcool bouillant, et la parité qui reste insoluble est 

reprise par l'eau et précipitée par l ' a l coo l ; le corps qui précipite alors est 

du diglycollamale de baryte. 

De ce sel, on peut séparer l 'acide. 1 

Propriétés. — L ' a c i d e cristallise en prismes rhombiques , fusibles à 135 de

grés. 11 est très peu soluble dans l'eau froide et dans l 'a lcool , decomposable à 

chaud par les alcalis caustiques. 

Il est cependant susceptible de se combiner aux bases. C'est ainsi qu 'on 

connaît un sel de baryte, en petits cristaux, solubles dans l'eau et insolubles 

dans l ' a lcool . 
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THIOGLYCOLLAMIDE. 

É q . . . C*H 3AzS 20 3 . 
A t . . . C3IPAzSO = SII.CIl'.CO.AzIP. 

On dirige un courant de gaz sulfhydrique dans une solution alcoolique c o n 

centrée de chloracétamide addit ionnée d'un peu d 'ammoniaque; l 'amide sulfuré 

formé reste en dissolution. 

Petits prismes réunis en masses. 

ÉTHYLTHIOGLYCOLI.AMIDE. 

É q . . . C 8 IFAzS 2 0 3 . 
A l . . . CrlRS.CIP.CO.AzH 2. 

Il est obtenu par action de l 'ammoniaque sur l 'élher éthylique de forme 

at. C 3 H 5 S . C H 3 C 0 C 2 H 5 (Classon) . 

Longs prismes fusibles à 44 degrés, facilement solubles dans l 'élher el dans 

l 'a lcool . 

ACIDE THIODIGLYCOLLAMIQUE. 

É q . . . C8H<AzS2O c. 
/ C I l 3 C O . A z H 3 

" \ C H 3 . C O . O H . 

Formation. — 1" Pour l 'obtenir , on chauffe le sel ammoniac acide de 

l 'acide thiodiglycollamidique à 145 degrés (Schulze) . 

2° On traite l 'amide thiodiglycollique par la baryte en proport ion équiva

lente, et en solution chaude et concentrée (Schulze) . 

Propriétés.—Prismes fusibles à 125 degrés, qui , chauffés fortement, donnent 

l ' imide, peu solubles dans l 'eau froide, très solubles dans Peau bouil lante. 

Les principaux sels de cet acide sont les suivants : 

Sel de baryte, C 'H 0 BaAzS 2 O r ' - ) - I IO. — Il est en petites aiguilles très solubles 

dans l 'eau, et est précipité de cette solution par addition d ' a lcoo l . 

Sel de chaux, C 8 H r 'CaAzS 3 0 6 -{ - I IO . — Il cristallise en petites aiguilles. 

Sel d'argent, C 8 H G A g A z S 3 0 ° . — Il cristallise dans l'eau bouillante. 

Sels de plomb et de cuivre. —Ces deux sels sont solubles dans l 'eau. 
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É q . . . C 8 H 5 AzS 3 0 4 . 

A L - - S \ C I F . C O / A z H -

Formation. — On chaude à 180-200 degrés le thioglycollate d 'ammoniaque 

(Schulze). 

Propriétés. —Cristaux plats ou aiguillés, fusibles à 128 degrés, peu solubles 

dans l 'eau froide, sublimables, décomposables par l 'eau de baryte. Le com

posé argentique C 8 H * A g A z S 2 0 4 est en flocons solubles dans l 'ammoniaque. 

T 1 I I O D I G L Y C O L L A M I D E . 

É q . . . C 8 H 8 Az 3 S 2 0*. 
A t . . . C 4H*S0 3(AzIl 3)«. 

On fait réagir en solution alcoolique l 'amide chloracétîque et le sulfure 

d 'ammonium (Schu lze ) . Cristaux petits, peu solubles dans l'eau froide, mo ins 

solubles encore dans l 'a lcool , qui, au contact des alcalis, en dégage de l ' ammo

niaque. 

NITR1LES DÉRIVÉS DE L'ACIDE GLYCOLLtQUE 

KITRILE ÉTHYLGLYCOLLIQUE. 

Éq.. . C 8 H 7 Az0 3 . 

A t . . . C'H'AzO = C 3H 30.CH 3 .C.\z. 

On traite l 'amide éthylglycollique par l 'anhydride phosphorique (Henry) . 

Liquide à odeur aromatique, bouillant à 131-135 degrés , sous une pression 

de 750 millimètres. 

Densité : 0 ,018 a 6 degrés ; 0 .9093 à 20 degrés. . 

il est peu soluble dans l 'eau, facilement soluble dans l 'alcool et dans l 'éther. 

Le gaz acide bromhydrique s'y c o m b i n e ; le composé formé est cristallisable, 

insoluble dans l 'éther, et décomposé par l 'eau. 
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NITHILE DE L'ACIDE MÉTIIYLGLYCOLLIQUE BICHLORÉ. 

É q . . . C 6 H 3 Cl 2 Az0 2 . 
A t . . . CII3O.CCI2.CAz. 

Svtf. — Dichlorométhoxijlacétonitrile. 

On ajoute du mélhylale de soude en solution très concentrée à un mélange de 

2 molécules de trichloroacétonilrile et de 1 molécule d 'a lcool méthylique. On 

précipite par l 'élher, dans la l iqueur filtrée on dirige du gaz carbonique, on 

filtre de nouveau et on distille le l iquide filtré en prenant soin de fraction

ner (Bauer ) . 

Propriétés. — Liquide à odeur éthérée, bouillant à 148-149 degrés sous la 

pression de 732 mill imètres. 

Densité : 1,3885 à 15 degrés . 

Il est peu soluble dans l 'eau, soluble dans l 'a lcool , l 'éther et les carbures 

d 'hydrogène. 

L 'acide bromhydr ique , gazeux et sec, le transforme en trichloracétamide : 

C 2 (C s H 3 )CI 2 0 2 .C 2 Az + Hfir = C 2H 3Br + C 2 IICl 2 0 2 .C 2 Az. 
C s HCI 2 0 2 .C 2 Az = IIC1 + C 2 0 2 GI.C 2 Az. 

C 2 HCF0 2 .C 2 Az + H Cl = C»Cl 3 0 2 .AzH 2 . 

Le chloroplati?iate, C e H 3 Cl*AzO a .PtCl*, est un précipité pulvérulent d'un 

beau rose foncé . 

Sous l'influence du temps, ce nitrile donne un polymère (Bauer ) . 

NITRILE ÉTHYLDICHLOROGLYCOLLIQUE. 

É q . . . C B H 5 Cl 2 Az0 2 . 
A t . . . C 2H 5O.CCI s.CAz. 

S Y N . —Dichloréihoxylacétonitrile. 

Même procédé de formation et de préparation que pour le composé méthylé 

de même constitution. 

Liquide bouillant à 161-161° ,5 . 

Dens i t é : 1,3394 à 15",5. 

Il est comparable en tous points au composé méthylé. Son polymère fond 

à 171 degrés en se décomposant . 

Les composés suivants sont à en rapprocher . 
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DICHLOROPROPIOXYLACÉTONITRILE. 

Éq.. . C 1 0 H 7 Cl 3 AzO J . 

A t . . . C 3H 7O.CCl 3.CAz. 

Liquide, bouillant à 182-184 degrés . 

Densité : 1,2382 à 15° ,5 . 

Le chloroplatinate est en cristaux rouge orangé. 

DICHLORO-ISOBUTOXYLACÉTONITRILE. 

É q . . . C 1 3 l l °Cl 3 Az0 3 . 
A t . . . C 4II 9O.CCl 3.CAz. 

Liquide, bouillant à 19~)-l97 degrés. 

Densité : 1,2226 à 15",5 (Bauer ) . 

Le gaz cblorbydr ique sec le décompose immédiatement en chlorure isobuty

rique et t r ichloracétamide. 

III 

A M I D E S D E L ' A C I D E L A C T I Q U E CMVO: 

L A C T A M I D E . 

É q . . . OII 'AzO 4 . 
COAzH» 

A t . . . C 3 H'AzO' = I = CH 3.CIl(OH).CO.AzH'. 
CH.(OH)CH3 

Formation. — L'amide lactique ou lactamide est i somère avec l'alanine et 

la sarcosine. Il se forme : 

1" Quand on fait agir le gaz ammoniac sur le Iactide (Pelouze) : 

C 6 IPO* + AzH 3 = CTI'AzO' ; 

Lnctide. Lactamide . 

2" Par action de la solution alcoolique d 'ammoniaque sur le Iactide 

(Mi l . W u r t z e t F r i ede l ) ; 

3" Quand on sature d 'ammoniaque l'éther lactique et qu 'on abandonne le 

mélange (Pruning) . 

• 4" L 'ammoniaque agissant sur l 'anhydride lactique (acide dilactique) donne 

du lactate d 'ammoniaque en m ê m e temps que du lactamide (Wis l i cenus ) . 
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858 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Propriétés. — Petits prismes blancs, ou masses cristallines disposées en 

étoiles, solubles dans l'eau et dans l ' a lcool . Il ne se combine ni aux acides ni 

aux bases. 

Les acides et les alcalis bouillants le décomposent en ammoniaque et acide 

lactique. 

Les cristaux de lactamide fondent à 74 degrés . 

Le lactamide présente la même formule brute que la lactamine. 

ACIDE LACTAMIDIQUE. 

É q . . . CTTAzO4 = CTP.AzH'.O1. 
At. . . C 3 H 7 Az0 3 = Cll 3.ClI(AzIl 2).COOH. 

S Ï N . — Acide amidopropitmique, Lactamine, Alanine. 

Ce composé amidogéné n'est point un amide, mais une base, ou exactement 

un alcali-acide. 11 a donc été décrit parmi les alcalis artificiels (voy. Alcalis 

artificiels, p . 245 et suivantes). 

DÉRIVÉS ÉTHÏtÉS 

On peut concevoi r deux dérivés mono-éthylés : l'un résultant du remplacement 

de H dans le groupement acide par le radical éthyle et n o m m é élhyllacta-

mide ou lactaméthane; l 'autre, du r e m p l a c c m e n l de II dans l 'amidogètie par 

le radical élhyle et n o m m é lactéthylamide. 

Décrivons ces deux composés . 

L A C T A M É T H A N E . 

Ê q . . . C'OIP'AzO». 

A t . . . C^H^AzO' = CH 3.CH(OC !U s).CO.Azll*. 

C'est l ' isomère du lactéthylamide. 

Formation. — La lactaméthane se forme : 

1° Quand on laisse en contact pendant environ quarante-huit heures de 

l 'ammoniaque et d e l ' é t b e r dilactique ( W u r l z ) . 

Ce p rocédé est un bon procédé de préparation ; 

2° En chauffant en vase clos une solution alcoolique d'éther dilactique 

saturée d 'ammoniaque . On évapore au bain-marie et la lactaméthane rest.1, 

sous forme d'un liquide qui se concrète par le refroidissement en lamelles cr is 

tallines, grasses au toucher . 
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AMI DES. 8.~>J 

Propriétés. — La lactamëthane est soluble dans l 'eau, l 'alcool et l 'éther. 

Fusible à 62-63 degrés , elle distille sans altération à 219 degrés , sous la 

pression de 761 mil l imètres . 

La potasse à l 'ëbullition en dégage de l 'ammoniaque en formant de l ' é thyl -

laclate de potasse, réaction qui confirme la formule atomique par laquelle on en 

représente la constitution. 

L À C T É T H Y L A M I D E . 

É q . . . C'OH^AzO*. 

A t . . . C=H J 1AzO s — CIl 3.CH(OH).CO.AzlI.C 3H 5. 

Corps isomère de la lactamëthane : les formules de constitution font net

tement ressortir les caractères de l ' isomérie. 

Formation. — Le lacLéthylamide prend naissance quand on fait réagir 

l'élhylamine sur le lactide : 

C 4Il r ' .H sAz + CeII*0* = C 1 0 H"AzO«. 

Ëtl iylammc. Lact ide . 

Par le contact des deux corps l'éthylamino, entre en ébulli t ion. 

En vase c los , avec des produits secs , tout se prend en une masse cristalline. 

Propriétés. —• Le lactéthylamide, étant formé dans les condit ions indiquées , 

est purifié par recristallisation dans l ' a lcool ; il fond à 48 degrés , et, par le fait 

d'une sursaturation, la masse fondue ne se solidifie qu'à 40 degrés , en même 

temps que la température remonte vers 46 degrés et même jusqu 'à 4( i° ,5 . 

Les alcalis dédoublent ce corps en éthylamine et acide lactique (MAI. AVurtz 

et Friedel). 

L'alanine peut fournir deux dérivés ëthyliques, isomériques avec la lactamë

thane et avec le lactéthylamide. 

AMIDE TRICIILOROLACTIQUE. 

É q . . . CTFCfAzO1. 
A t . . . CCl3,CH(OH).CO.AzH». 

Formation. — Une solution de cyanhyclrate de chloral en présence d 'acide 

sulfurique concentré est conservée pendant quelques jours . Au bout de ce temps, 

elle est précipitée par addition d'eau. On sépare alors l 'amide au moyeu de l'éther 

(Pinner , Fuchs) . 

Propriétés. — Fines aiguilles, fusibles à 95-96 degrés, peu solubles dans 
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NITRILES DE L'ACIDE LACTIQUE 

NITRILE LACTIQUE. 

É q . . . C 6H 5AzO'. 

A t . . . ( P I P A z O ^ C I P . C H ^ 1 , 1 

S v s . — Éthylidéne-cyanhqdrine, Aldéhyde cyanhydrique. 

Composé formé par l 'union directe de l 'aldéhyde et de l 'acide cyanhydrique 

anhydre ; on fait réagir volumes égaux des deux corps et on maintient en contact 

pendant dix o u douze jours (Simpson, Gautier). 

Liquide inco lore , restant liquide à — 21 degrés , bouillant à 183 degrés , mais 

en se décomposant partiellement en aldéhyde et acide cyanhydrique. Il est 

soluble en toutes proportions dans l'eau et dans l ' a l coo l . 

La lessive de potasse le décompose en acide cyanhydrique et a ldéhyde; l 'acide 

chlorhydrique concentré le décompose à la température ordinaire en chlorure 

d 'ammonium et acide lactique. 

l 'eau froide, facilement solubles dans l 'alcool et dans l 'éther, moins solubles 

dans la benzine. 

En supposant un H remplacé dans ce composé par de l 'acétyle, on aura le 

composé acêtylë, C 6 I I 3 ( C 4 H 3 0 3 ) C l 3 A z 0 4 , qui s'obtient par action de l 'acide sul -

furique concentré sur le cyanure de cbloral acétylé en dissolution dans aussi 

peu d 'acide acétique que possible ; on altend quelques jours et on précipite par 

l 'eau. On agite avec de l'éther (Pinner, Euchs, Ber. der deut. chem. Gesell., 

t. X , p . 1 0 6 0 ) . 

Propriétés.— Fines aiguilles, fusibles à 94 95 degrés, peu solubles dans 

l'eau froide, assez solubles dans la benzine et bien plus solubles dans l 'alcool et 

dans l 'éther. 

LACTIMIDE. 

É q . . . C 6II 5AzO». 
/ A z H 

A t . . . C 3H 5AzO = C a H 4 < I 
\ C Û . 

Corps isomère avec le nitrile lactique. 

Cet imide prend naissance quand on chauffe à 180-200 degrés de l'analine 

dans un courant de gaz chlorhydrique. 

Aiguilles ou feuillets transparents ou incolores , fusibles à 275 degrés . 

Corps facilement soluble dans l'eau et dans l 'a lcool . 
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NITRILE TRICHLOROLACTIQUE. 

É q . . . CIPCPAzO' . 

A t . . . C 3Il sCl sAzO = CCl3.CH< /^l I 

\ C A z . 
S Y N . — Chloral-cyanhydrique. 

Formation. — Ce composé se forme par action, à 120 degrés , du chloral et 

de l'acide cyanhydrique anhydre (Hagemann, Pinner, Bischoff ) . 

Préparation. — Les conditions de la préparation de ce corps sont les sui

vantes, d'après Pinner : 

On abandonne une solution de chloral hydraté, 1 partie, dans de l 'acide cyan-

hydrique à 10 ou 12 pour 100 , 1 partie, pendant un jour environ ; on maintient 

ensuite quelque temps dans un endroit frais, puis on évapore au bain-marie. 

Propriétés. — Il cristallise dans l'eau ou dans le sulfure de carbone en 

prismes ou en tables rhombiques , fusibles à 60-01 degrés et boui l lant sans alté

ration à 215-220 degrés . 

Il est facilement soluble dans Peau, l 'alcool et l 'éther . 

Les alcalis le décomposent en donnant C 3 HCl 3 .C 3 AzII et de l 'acide formique. 

Avec l 'acide chlorbydrique concentré on forme de l 'acide ir ichlorolact ique. 

Avec l 'ammoniaque, on a par action de 3 équivalents d ' ammoniaque sur 

1 molécule de ce nitrite trichloré, 1 molécule de dichloroacétamide. 

A chaud, l'azotate d'argent en précipite du cyanure d'argent. 

Une solution aqueuse saturée d'hydrate de chloral additionnée d 'une petite 

quantité d'acide cyanhydrique donne 3 C 1 I I C l 3 0 ! . C 2 AzII ( C e c h ) , qui cristallise en 

prismes dans l'éther ou dans la benzine. Ces cristaux fondent à 123 degrés ; ils 

sont insolubles dans l'eau, qui, à l 'ébullit ion, en détermine la décompos i t ion . 

Chauffés avec l 'alcool à 180 degrés, ils donnent de l'éther dichloracét ique. 

Quand on chauffe ce c o m p o s é , il se sublime en se décomposant partiellement 

et à la distillation donne du chloral et du chlora l ide . 

Dans le nitrile t i ichlorolactique on peut admettre 1 équivalent d 'hydrogène 

remplacé par l 'acétyle, soit le corps C ' H ' C P A z O * . 

Ce dérivé acétylé se forme quand on chauffe le cbloral-cyanhydrique avec 

les 2 / 3 de son poids d 'acide acétique anhydre (Pinner , Euchs) . 11 est en gros 

cristaux rhombiques , fusibles à 31 degrés, bouillant sans décomposi t ion à 

208 degrés, presque insolubles dans l 'eau, facilement solubles dans l ' a l coo l . 

La potasse concentrée le décompose peu à peu à froid en acide acé t ique , 

acide cyanhydrique et chloral . L 'acide sul fu ri que le décompose aussi, m ê m e à 

froid. 
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N I T R I L E DIBROMOLACTIQUE. 

É q . . . C 6 H 3 Br 2 Az0 3 . 

A t . . . C 3II 3Br 2AzO = CIIBr3.CH(OH).CAz. 

Pinner a constaté que Pacide cyanhydrique concentré se combine avec le 

dibromaldéhyde pour donner un composé huileux qui, par action des alcalis, 

régénère les composants , et par action de l 'acide chlorhydrique concentré donne 

de l 'ammoniaque et de l 'acide dibromolact ique (Ami. der Chem. u. Phar., 

t. C L X X I X , p . 1 7 1 ) . 

K1TRILE TRIBROMOLACTIQUE. 

É q . . . (7>H-Br3Az08. 
A t . . . CBr3.Cll(011).CAz. 

On chauffe l'hydrate de bromal avec de l 'acide cyanhydrique concentré 

(P inne r ) . 

Prismes très solubles dans l 'eau, décomposés par les alcalis en bromal et 

par l 'acide chlorhydrique concentré en acide tr ibromolactique. 

N I T R I L E IFÏDRACRYLIQUE. 

É q . . . CTPAzO2. 
A t . . . OII.CU 3.Cll 3.CAz. 

S Ï N . — Kthylène-cyanhydrine. 

On maintient pendant plusieurs jours à 5 0 - 6 0 degrés de l 'oxyde d'éthylëne et 

de l 'acide cyanhydrique anhydre (Er lenmeyer ) . 

Liquide, bouillant à 2 2 0 - 2 2 2 degrés , sous la pression de 7 2 3 m r a , 5 . 

Densi té : 1,0588 à zéro. 

11 est soluble en toutes proportions dans l'eau et dans l 'alcool ; 100 parties 

d 'élher en dissolvent 2,3 parties à 15 degrés. 

L'acide chlorhydrique à chaud le décompose en chlorure d 'ammonium, 

acide hydracrylique et acide acryl ique. 

Le nitrile hydracrylique n'étant autre chose que la monocyanhydrine du 

glycol (Wis l i cenus ) , on a, par action de la potasse, de l ' ammoniaque et de 

l 'acide hydracrylique : 

C*H ,(H'0')(G ,AzH) + KHO3 + H'O' = C6H!K08
 + AzH 3 . 

Hydracrylate 
de potajs**. 
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I V 

AM1DES D E S A C I D E S O X Y B U T Y R I Q U E S C'Il 'O 1 . 

a-MÉTHOXYLBUTYRAMIDE. 

É q . . . C^H^AzO*. 
A I . . . G 2 lP.Cll(0CH 3 ) .C0.AzH 3 . 

On traite l'éther méthylique de l 'acide a-méthoxylbutyrique par l ' a m m o 

niaque alcoolique (Duvil l ier) . 

Fines aiguilles, fusibles à 77-78 degrés et facilement volatiles. 

a-ÉTHOXYLBUTYRAMIDE. 

É q . . . C 1 3 H 1 3 A z 0 4 . 
A t . . . C 3H. 5.ClI(0C 3II 5).C0.AzH». 

Mêmes condit ions de formation que l 'amide précédent en partant du c o m 

posé oxéthylé. On chauffe à 100 degrés (Duvi l l i e r ) . 

Cristaux plats, fusibles à 6 8 - 6 9 degrés, volatils à 100 degrés , solubles dans 

l'eau, l 'éther et l ' a lcool . 

p-ÉTHOXYLBUTYRAMIDE. 

É q . . . C i ! H 1 3 AzO*. 
A t . . . CII 3 .GH(0G 3 lI 5 ).CH 3 .C0.AzIl 5 . 

On l'obtient en traitant par l 'acide chlorhydrique concentré , l 'action s'exerçant 

à froid, le nitrile de même constitution (Pinner, Ber. d. deut. chem. GeselL, 

t. X I I , p . 2 0 5 7 ) . 

Cristaux, fusibles à 71 degrés . 

NITRILES 

P-ÉTHOXYLBUTYRONITRILE. 

A t . . . CH 3.CH(0C sH 5).CH 3.CAz. 

Voy. Cyanure d'allyle. 
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O X Y - I S O B U T Y R O N I T R I L E . 

A l . . . (CII 3) 3 .C(0H).CAz. 

Y o y . Acétone, in Encyclop. chim., I. V I I , p . 293 el suivantes. 

CHLOROXY-ISOBUTYRONITRILE. 

É q . . . C sH 6ClAzO*. 

A t . . . C*H6ClAzO = C3Hr'C10.CAzII ou CH 3.C(CH 3CI.OH).CAz. 

S Y X . — Cijanhtjdrate de chloracèioniirile. 

On fait digérer de l 'acétone monocl i loré , de l 'a lcool et de l 'acide cyanhy-

drique concentré (Bischoff) . 

Huile soluble dans l 'eau, que la distillation décompose . La soude en sépare 

de l 'acide cyanhydrique. L 'ac ide chlorhydrique fort donne de l 'acide cb loroxy-

isobutyrique. 

DICHLOROXY-ISOBUTYRONITRILE. 

É q . . . C 8 H 5 ClAz0 3 . 

A t . . . C*H5CIAzO — CH 3.C(CIICl 3.OH).CAz. 

S Y N . — Cyanhijdrate de dkhloracétone. 

On laisse digérer longtemps le dic.bloracétone et de l 'acide cyanhydrique c o n 

centré (Bischoff) . 

Liquide, decomposable par la chaleur en dicbloracétone et acide cyanhy

dr ique. 

Une combinaison différente, 2 ( C 6 H * C 1 3 0 3 ) , HC 3 Az, résulte de l ' ac t iondu cya

nure de potassium en solution aqueuse sur le d ich loracé lone . 

C'est un corps cristallisant dans l 'eau. 

CHLOROXYBUTYRONITR1LE. 

É q . . . C 8 H 6 ClAz0 3 . 
A t . . . C*H6ClAzO. 

On chauffe à 120-150 degrés de l 'épichlorhydrine et de l 'acide cyanhydrique 

anhydre. 

Liquide , non dislillable sans décomposi t ion, noircissant au-dessus de 200 degrés, 

et facilement soluble dans les dissolvants ordinaires. Les acides minéraux 

('tendus le décomposent . 
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V 

A M I D E S D E S A C I D E S O X Y V A L É R I Q U E S 

TRICHLORO-3-OXYVALÉRAMIDE. 

É q . . . C 4°H 8Cl 3AzO«. 

At. . . G 5 H 8 Cl 3 Az0 3 = CH 3.CCl 3.GHCl.CH(0II).C0.AzH». 

Formation. — O n fait réagir le chloralbutyl-cyanhydrique, 1 partie, et l 'acide 

sulfurique, 5 parties. 

Propriétés. — Cristaux, fusibles à 119 degrés , solubles dans l 'alcool e t l ' é tber , 

peu solubles dans l'eau et la benzine. 

Dans la réaction qui donne naissance à- ce composé , il se forme en même 

temps un amide ile même formule, fusible à 96 degrés . 

Y - O X Y V A I . F . R A . . \ T I D E . 

É q . . . C 1 0II"AzO*. 
A t . . . C 5 l I H A z 0 2 = CH 3.ClI(OH).Cll 2.ClI 2.COAzll 3. 

Formation. — On chauffe à 100 degrés l 'anhydride y-oxyvalérique ou l'éther 

de cet acide avec de l 'ammoniaque a lcool ique (Neugebauer) . 

Propriétés. — Corps cristallisant, dans un mélange d'alcool et d'éther, en 

lamelles plates, fusibles à 50 degrés, solubles dans l'eau et l 'alcool, insolubles 

dans l'éther, le sulfure de carbone et la benzine. 

Amirle présentant p e u d e stabilité et se décomposant très facilement, dans les 

conditions où les amides sont décomposés . 

a-OXY-ISOVALÉB AMIDE. 

É q . . . C i o H « A z 0 4 . 
A t . . . (GH 3) 2.CH.CII(OH).CO.AzH J. 

On laisse en contact une solution de nilrile a-oxy-isovalérique avec le double 

d e s n volume d'acide chlorhydrique concentré et fumant. Ce mélange est aban

donné EN présence de chaux, et, le résidu étant traité par l 'éther, on agite avec 

une s I I U . i o n de carbonate de soude (L ipp) . 

G R A N D S cristaux plats, fusibles À 104 degrés, distillables sans décomposi t ion , 

d'après ce qui a été dit ; mais ce fait ne semble point certain. 

Ce corps est assez soluble dans l'eau et dans l ' a lcool , et difficilement soluble 

D A N S L ' r lher. 
i:xi: CIJIP. C I U M . 53 
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NIT RILES 

Formules. 
( E q . . . C 1 0H 9AzO«. 

( A t . . . C 5 H 9 A z O . 

M T R I L E oc-METHYL-a-OXYBUTYniQUE 

E q . . . C 1 0H' JAzO s . 
A t . . . C-Il''.C(CIl3.OII).CAz. 

On fait réagira 70-80 degrés du méthyléthylkétone et de l 'ac ide cyanhydrique 

exempt d'eau ( B o c k i n g ) . 

Quand on mêle de l 'aldéhyde isobutylique et de l 'acide cyanhydrique anhydre, 

ce nitrile se forme facilement ( L i p p ) . 

Huile, restant liquide à •— 17 degrés. 

Densité : 0 ,95612 à zéro . 

Ce corps commence à bouil l i r à 135 degrés , puis se décompose ; il se dissout 

dans 5 parties d'eau, est très soluble dans l 'alcool et dans l 'é lher , et peu 

soluble clans l'éther de pétrole. 

Il se dissout facilement dans l 'acide ch lo ihydr ique fumant en donnant de 

l 'oxyisovaléramide. 

Ce c o m p o s é se forme quand on fait digérer de l 'aldéhyde butyrique tr ichloré 

(cldoral butylique) avec de l 'acide cyanhydrique concentré (P inne r ) . 

Cristaux fusibles à 101-102 degrés, bouillant en se décomposant beaucoup à 

230 degrés , solubles dans l 'a lcool et dans l 'éther, décomposables par la potasse. 

Par digestion avec l 'acide chlorhydrique fumant, on a l 'acide C 1 0 H ' C 1 3 0 6 . 

L 'ammoniaque alcoolique donne du chlorure et du cyanure d ' ammonium, 

ainsi que du p-chlorocrotonamide (Pinner , Kle in ) . 

Par action de ce nitrile sur le chlorure acét ique, on obtient un dérivé 

acétylé : 

N I T R I L E a - O X Y - I S O V A L E R I Q U E . 

A t . . . (CH 3) 2.CII.CH(OH).CAz. 

C Y A N I I Y D R A T E D E C H L O R A L B U T Y L I Q U E . 

É q . . . C 1 D H B Cl 3 AzO s = C 8 H 5 Cl 3 0 3 .C 'AzH. 

A t . . . C 5HGCl 3AzO = CIP.CHCl.CCf.CH < 
/ O H 

\ C A z . 

A t . . . CH3.CHC1.CC1S.CH 
/ O . C 3 H 3 0 

\ C A z , 
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A M 1 0 E S . 8 6 7 

sous forme d'une huile jaunâtre, bouillant en se décomposant à 2 5 0 -

252 degrés. 

LEUCINE. 

Éq... C < ! H 1 3 AzO* = C 1 2 H'°(AzH 3 )0 4 . 
A t . . . C f i H 1 3 Az0 3 = C 5H J O(AzU 3).COOH. 

S Y N . — Oxycaproamine, Acide leucamique, Acide amido-caproïque, Oxyde caséeui, 

Aposepidine. 

La leucine est un alcali-acide (voy. Alcalis organiques artificiels, p . 257 

et suivantes). Son isomère est l 'acide oxycaproïque. 

V I 

A M I D E S O X Y C A P R O I Q U E S O U A M I D E S DES A C I D E S C l l ' -O 1 . 

AMIDE a-OXYCAPnOÏQUE. 

É q . . . C 1 3 H 1 3 A z 0 4 . 
A t . . . C 4Il 3.CH(OH).CO.AzH 3. 

On abandonne I'éther éthylique avec de l ' ammoniaque aqueuse concentrée 

(Jelisafow). 

Cristaux plats, brillants, fusibles à 140-142 degrés , solubles dans l 'a lcool et 

l'eau bouillante, peu solubles dans I'éther. 

NITRILES DE FORMULE 

Éq . . . C ' W ' A z O ' . 
A l . . . C 6 H"AzO. 

On en connaît deux. 

NITRILE #-OXY-ISOBUTYLACÉTIQUE. 

A t . . . (CH 3) 3.ClLCIl 3.CH(OH).CAz. 

Ce nilrile, qui est le cyanhydrate d ' isovaléraldéhyde, se forme par action de 

l 'acide cyanhydrique sur l 'aldéhyde isovalérique. 
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N I T R I L E D I É T I I Y L O X A L I Q U E . 

A t . . . (C*H 5) s.C(OH).CAz. 

On fait digérer du diéthylacétone et do l 'acide cyanhydr ique . 

Liquide jaune , très soluble dans l 'eau. 

Par combinaison avec une molécu le d 'ammoniaque, il donne le nitrile de 

l 'acide diéthylamidoacét ique. 

VII 

A M I D E S DES A C I D E S C"H"0 ' . 

On a préparé l 'amide suivant : 

AMIDE a-OXYŒNANTHIQUE. 

É q . . . C"H 1 5AzO*. 

A t . . . C 7H 4 5AzO» = CMI^.CHCOHJ.CO.AzHV 

Tables à 6 pans, fusibles à 147 degrés, solubles dans l'eau bouillante (Helms , 

Ber. d. deut. chem. Gesell., t. VIII, p . 1 1 7 0 ) . 

V I I I 

A M I D E S DES A C I D E S C ' M U ' O ' . 

A M I D E O t - O X Y C A P R Y L I Q U E . 

A t . . . C a H 1 7 Az0 3 = CGH 4 3.CH(OH).CO.AzH'. 

Il résulte de l'action à 40 degrés de 1 1/2 partie d 'acide chlorhydrique à 1,19 

sur 1 partie de nitrile (Er lenmeyer , S ige l ) . 

Cristaux fusibles à 150 degrés, peu solubles dans l 'eau f roide, assez solubles 

dans l 'a lcool . 

N I T R I L E a - O X Y C A P R Y L I Q U E . 

A t . . . C 8H 4 5AzO = C°II".CH(OH).CAz. 

On laisse en contact, à froid, volumes égaux d'œnanthol et d'acide cyanhy

drique anhydre. La réaction est terminée quand, en mélangeant une petite 

quantité de ce l iquide avec son volume d'acide chlorhydrique à 1,19, le tout 

reste l impide. 
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AMIDES DES ACIDES MONOBASIQUES ET MONOALCOOLIQUES 

DE LA FORMULE 

C 5 n H 2 n - 6 0 6 ( Q u C 2 n I I 3 ° - 8 . H 2 0 2 . 0 * . 

I 

AMIDE PYROMUCIQUE. 

É q . . . C 1 DH 5AzO«. 
A t . . . C 5 H 5 Az0 2 - tfH^.AzII'. 

S Ï N . — Pyromucamide. 

Ce composé est isomérique avec l 'acide carbopyrrol ique. 

Formation. — 1° On fait agir l 'ammoniaque sur le ch loropyromucyle 

(Liès-Bodart) . 

2° On chauffe pendant quelque temps à 110 degrés l'éther élhylpyromucique 

avec de l ' ammoniaque aqueuse concentrée (Schwanert) . 

Propriétés. — Cristaux blancs, sublimables déjà vers 100 degrés, fusibles 

à 141-142 degrés (Wal l ach ) . 

Un autre composé de m ê m e formule, soluble dans l 'eau, l 'a lcool et l 'éther et 

fusible à 130-132 degrés, a été décrit par Malaguti (Compt. rend., 1846 , t. X X I I , 

p . 8 5 6 ) . 

PYROMUCAMIDE DIAMIDÉ. 

É q . . . C 1 0 I l G Az 2 0 5 . 
A t . . . C 5 H B Az 2 0. 

S Ï N . — Carbopyrrolamide. 

Composé obtenu par Malaguti. 

Formation. — On distille le mucate d 'ammoniaque . Il se forme en même 

temps du pyromucamide diamidé, du pyrrol et du carbonate d 'ammoniaque. 

On continue alors l 'opération au bain-marie (Erlenmeyer, S ige l ) . 

Huile de densité égale à 0 ,9048 à 17 degrés, ne se solidifiant pas à — 1 6 degrés, 

légèrement soluble dans l 'eau, facilement soluble dans l 'alcool et dans l 'éther. 

A 110-115 degrés , on régénère de l 'œnanthol et de l 'acide cyanhydrique. 

La potasse la décompose à froid, et donne de l 'acide cyanhydrique. 

Le carbonate de soude et mieux l'acide chlorhydrique la transforment en 

amide a-oxycaprylique. 
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«7(1 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

Préparation. — On distille le mucate d ' ammoniaque , par fractions rie 

100 grammes environ. On extrait l 'amide par l 'a lcool et on le purifie par le 

noir : on fait cristalliser de nouveau dans l 'a lcool . 

Le pyromucamide diamidé se forme en vertu de la formule suivante : 

C ' 3 H 8 ( A z H 4 ) a 0 1 6 = C 1 0 H 6 Az 3 O 3 + G 2 0 4 + 5 H*0 S . 

Mucate 

d 'ammoniaque. 

Propriétés. — Le pyromucamide diamidé est en cristaux lamellaires blancs 

et brillants, peu solubles dans l 'eau, facilement solubles dans l 'a lcool et dans 

l 'éther. Us fondent à 176°,5 et se solidifient en masse cristalline à 133 degrés . 

Une solution aqueuse de baryte transforme ce corps à l 'ébullition en a m m o 

niaque et acide carbopyrrolique : 

O ° H B A z s 0 3 + H 2 0 2 — AzH 3 + C 1 0 H 5 AzO 4 . 

Schwanert regarde le pyromucamide diamidé c o m m e l 'amide de l 'acide car

bopyrrol ique. 

DÉRIVÉS DE L'AMIDE PVROMUCIQUE 

PYROMUCO-ÉTHYLAMIDE. 

É q . . . C 1 4 H 9 Az0 4 . 

Al . . . C : H' J Az0 3 = C 5 R 3 0 2 .Az ï ï .C 2 H 3 . 

On fait réagir l 'élhylamine et l 'éther éthylpyromucique ( W a l l a c h ) . 

Huile épaisse, bouillant à 258 degrés . 

CHLOnOPYROMUCO-ÉTH Y L A M I D E . 

É q . . . C l 4 H 9 C l 3 A z 0 2 . 

A t . . . C 7H 9Cl 2AzO = C l H 3 O.CCl 2 .AzH.C 3 H\ 

Ce nom a été donné à un corps cristallisable, résultant de l'action du per-

cblorure de phosphore sur l 'amide éthylé précédent ( W a l l a c h ) . 

A M I D E B R O M O P Y R O M U C I Q U E . 

É q . . . C<°H4I5rAz04. 
A t . . . C 5 I l 4 CiAz0 2 = C 3 H 2 Br0 3 .AzH J . 

On connaît deux composés répondant à cette formule : 

1° Amide de l'acide ¡3. — Il résulte de l 'action de l 'ammoniaque aqueuse sur 

cet acide, ou sur son éther éthylique (Hil l , Sanger) . 
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Fines aiguilles brillantes, fusibles à 155-150 degrés, solubles dans l 'a lcool , 

assez solubles dans l'éther et le chloroforme à l 'ébullition, presque insolubles 

dans les pétroles légers. 

2° Arnide de l'acide S. — Il est obtenu en chauffant le sel ammoniacal de 

l'acide 5-bromé dans un courant de gaz a m m o n i a c ; il se forme encore avec 

l'éther de ce même acide et l 'ammoniaque aqueuse en tubes scellés à 100 degrés . 

Il cristallise dans l'eau bouillante en longues aiguilles brillantes, fusibles à 

144-115 degrés, peu solubles dans l'eau froide, la benzine et le sulfure de car

bone; à chaud, la benzine les dissout facilement ; elles sont facilement solubles 

dans l'éther, l 'alcool et le ch lo roforme . 

AM1DE DE L'ACIDE B1BROMÉ. 

Ë q . . . C 1 D H W J A z 0 4 . 
A l . . . C 5Ll 3Br 2Az0 2 = C'HBr 2 0 2 .AzlI 2 . 

1° Amide de l'acide ¡3 v. — Il est formé par réaction à 100 degrés de l'éther de 

cet acide et de l 'ammoniaque aqueuse concentrée (I l i l l , Sanger) . Il cristallise dans 

l'alcool en fines aiguilles brillantes, fusibles à 195-196 degrés, peu solubles dans 

l'eau bouillante. Ce corps est peu soluble dans l'éther, le chloroforme et la 

benzine, et ne se dissout qu'à l'état de traces dans le sulfure de carbone et le 

pétrole léger. 

2° Amide de l'acide p 5. — Mêmes conditions de formation que Yamide pré

cédent en partant de l 'éther de l 'acide ,35. 

11 cristallise dans l'eau en longues aiguilles brillantes, fusibles à 175-176 d e 

grés, très facilement solubles dans l ' a l coo l , assez solubles dans l 'é ther , le 

chloroforme ou la benzine bouillante, et presque insolubles dans le sulfure de 

carbone et la l igroïne. 

AMIDE DE L'ACIDE TRIDROMÉ. 

É q . . . C i 0 H 2 Br 3 AzO , . 
A t . . . C 4 P B i ' 3 A z 0 3 = C 5 Br 3 0 2 .AzIl 2 . 

On fait réagir à 100 degrés l 'ammoniaque aqueuse concentrée et l 'éther 

élhylique de l 'acide tr ibromé (Hill , Sanger) . 

Cristallisé dans l 'a lcool en fines aiguilles, fusibles à 222 -223 degrés, cet 

amide est presque insoluble dans le sulfure de carbone et l 'éther de pétrole, 

peu soluble dans l'éther, le chloroforme ou la benzine, et facilement solubl" 

dans l 'a lcool bouillant. 
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NITRILE PYROMUCIQUE. 

É q . . . C 1 0 H 3 AzO 2 . 
A t . . . D l P A z O ^ C M F O . C A z . 

On fait réagir le perchlorure de phosphore sur l 'amide pyromucique ( W a l 

lach) . 

On peut remplacer le pe rch lomre de phosphore par l 'anhydride phosphorique 

(Ciamician, Dennstedt). 

Liquide ayant une odeur rappelant celle du bcnzonitr i le , bouillant à 1 4 6 -

148 degrés, plus dense que Peau. 

Il est insoluble dans l 'eau. 

L 'hydrogène dégagé en milieu acide le réduit et donne de la furfurylamitie-

I I 

A C I D E ÉTHYLPYROMÉCONAMIQUE. 

É q . . . C'*H9AzO*. 
A l . . . C T H 3 AzO ! . 

Formation. — 1° On évapore le dérivé acétylé de cet acide avec de l'eau 

(Mennel ) . 

2° On chauffe à 210 degrés l 'acide éthylcoménamique (Mennel) : 

C 1 0 I l 3 O 4 .Az(CMI 3 ) .C ! O 4 I I^ C s 0 4 + C u I l 9 A z 0 4 . 

Propriétés. — Cet acide cristallise dans l 'a lcool en aiguilles fusibles à 

166 degrés , très solubles dans l 'eau, l 'alcool et le ch loroforme, peu solubles 

dans la benzine. 

L 'ac ide chlorhydrique concentré ne l'attaque pas même à 240 d e g r é s ; l 'amal

game de sodium en sépare de l 'éthylainine. 

Cet amide-acide se combine à l 'acide chlorhydr ique. 

Le chlorhydrate formé, C 1 4 I I 9 A z 0 4 . I I C l , est en aiguilles présentant un éclat 

soyeux, et fusibles à 190-195 degrés . 
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AMIDES DES ACIDES MONOBASIQUES ET DIALCOOLIQUES 

DE LA FORMULE 

C 2"I1 2"0 8 ou C 3 ° H 2 " - 4 . H 2 0 2 . I 1 2 0 2 . 0 4 . 

ISOTRICIILOROGLYCÉRAMIDE. 

É q . . . C B H 4 Cl 3 Az0 6 . 

A l . . . C 3II 4Cl 3Az0 3 — CCl 3.C(OII) 2.CO.AzII'. 

Cet amide se rattache à l 'acide glycérique, C f i H G O s . 

Formation. — On fait réagir l 'acide chlorhydrique concentré et le cyanure 

de trichloracétyle. 

Préparation. — On ajoute 5 grammes de cyanure de trichloracétyle à la 

température de zéro à de l 'acide chlorhydrique. La solution chlorhydrique a 

été saturée à z é r o ; elle doit être employée en quantité telle que 1 molécule 

de cyanure de trichloracétyle se trouve en présence de 2 molécules d'eau. A u 

bout de douze heures on lave au chloroforme les cristaux formés, et on les rait 

recristalliser dans l 'élher (Ber. der deutsche chcm. Gesell., t. XI I I , p . 1937) . 

Propriétés. — Amide cristallisant dans l 'élher en lames épaisses, fusibles à 

12J" ,5-127 degrés et donnant à plus hauLe température un composé répon

dant à la formule C I P C F A z O * . 

É q . . . C^H^AzO 6 = C l 4 H 8 (C 4 H 3 0 5 )Az0 4 . 
A i . . . C ^ A z O 3 = (vH s AzO s .C 2 II 3 0. 

On chauffe, pendant quatre heures environ, de l 'acide é thylcoménamique avec 

un excès d'anhydride acétique. On opère en tubes scellés à 160 degrés 

(Mennel) : 

C 1 0 H 3 0 4 Az (C 4 H 5 ) .C 3 0 4 H + C 8 H 6 0 6 = C ' 8 H 1 1 Az0 6 + C ! 0 4 + C 4 H 4 0 4 . 

Ce corps cristallise dans la benzine, en donnant une combina i son à m o l é 

cules égales de benzine et de composé acétylé; cette combina ison , qui sa p ré 

sente sous forme de cristaux prismatiques, perd la benzine à 80 degrés en 

laissant un produit fusible à H O degrés . 

A l 'ébullition, l 'eau le transforme en acide acétique et acide é thylpyroméco-

namique. 
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Cette formule de constitution est douteuse. On a dit déjà comment il se 

forme, mais on peut l 'obtenir aussi à plus basse température, même au-dessous 

du point de fusion de l 'amide à la condi t ion de maintenir longtemps l'action 

de la chaleur. 

C'est une poudre fusible à 218 deg ré s ; rapidement et assez fortement 

chauffée, elle se subl ime, sans fondre, en petits prismes ou en cristaux lamel

la i res ; elle est très soluble dans l 'éther, peu soluble dans l 'eau (Claisen, 

Antweiler , Ber. der'deut. chem. Gesell., t. XIII , p . 1937) . 

Les cristaux d ' i sot r ichloroglycéramide sont peu solubles dans le ch loroforme, 

la benzine, l 'éther de pétrole et le sulfure de carbone , moyennement solubles 

dans l'éther et l 'eau, très solubles dans l 'alcool et dans l 'acétone. 

Le composé G ' I P C P A z O 4 a été représenté par la formule atomique : 

C 3 JPCl 3 Az0 3 = CCl 3 .C(OII)< X < f° 
\ A z I I . 
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C H A P I T R E XI 

A M I D E S D E S A C I D E S R I B A S I Q U E S ET M O X O A L C O O L I Q U E S 

i 

A M I D E S D E L ' A C I D E T A R T R O N I Q U E 

L'acitle tartronique, C G H 4 0 1 0 , donne un tartronate acide d ' ammoniaque , qui 

cristallise en beaux prismes et qui se dédouble quand on le chauffe à 150 d e 

grés pendant quelques heures eu gaz carbonique, eau et g lyco l lamide , con fo r 

mément à la formule : 

C 6 H 3 .AzI l 4 .0 1 0 = C 2 0 4 + I f 'O ' - f C 4 tPAz0 4 . 

Gl> i : u l l a iu ide . 

De ce sel dérive l 'acide tartronamique, de même que du tartronatre neutre 

d'ammoniaque dérive le tartronamide. 

ACIDE TARTRONAMIQUE. 

É q . . . CIPAzO 3 . 

A t . . . C 3 H 5 Az0 4 = OH.CH ^ c û ' o i f ' 
Formation. — On chauffe pendant vingt heures environ du dialurate de 

soude en dissolution dans 17 parties d'eau (Menschutkine, Ann. der Chem. 

undPhar., t. C L X X X I I , p . 8 2 ) . 

Préparation. — Sous l 'influence de la chaleur, le dialurate de soude donne 

du gaz carbonique, de l 'ammoniaque et du tartronamate de soude. Après évapo-

ralion, dans des condit ions telles qu' i l reste un peu moins du quart de l'eau 

employée primitivement avec le dialurate d 'ammoniaque, on ajoute de l 'acide 

sulfurique en quantité juste suffisante pour se combiner à la soude. 

L'acide tartronamique, alors séparé, cristallise dans l 'eau. 

Propriétés. — Cet acide cristallise en grandes aiguilles ou en p r i s m e s , 

fusibles en se décomposant à 160 degrés , très difficilement solubles dans 

l'éther, difficilement solubles dans l'eau froide et solubles dans l ' a lcool . 
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T a r t r o n a u i a t c n . 

Sel de potasse. —11 renferme une molécu le d 'eau. 

Sel de baryte, C c H ' B a A z 0 8 - { - H O . — Prismes assez mal formés, très solu-

bles dans l 'eau, et dont la solution se décompose à 100 degrés . 

Sel de plomb, ( C G I I 4 P b A z 0 8 ) 3 - f - 1 1 0 . — Il est en aiguilles, très solubles dans 

l'eau bouillante. 

Sel d'argent, C 6 I I 4 A g A z 0 8 . — Composé en aiguilles cristallines ou en petits 

p r i smes , peu solubles dans l'eau froide. 

T A R T R O N A M I D E . 

É q . . . C6HGAz'06. 

A l . . . C3H6Az20:i = OH.CHAzll' 

Formation.— On traite l'éther diéthyltartronique par l 'ammoniaque aqueuse 

concentrée (Freund) . 

Propriétés. — Cet amide cristallise dans un mélange d'eau et d 'alcool en 

aiguilles brillantes, fusibles à 198 degrés (Freund) , à 195-196 degrés (Pinner) ; 

il est peu soluble à froid dans l'eau et dans l 'a lcool . 

I I 

A M I D E S D E S A C I D E S C ' I i ' O " . 

AMIDE MALIQUE. 

É q . . . C8H8Az806. 

A t . . . C4H8Az20:i = CMPÔ AzH2)3. 

On sature l 'éther diéthylmalique avec du gaz ammoniac sec . Il se forme ainsi, 

au bout de vingt-quatre heures environ, une masse confusément cristalline, 

qui est C 8 H 4 0 6 ( A z H 2 ) . 0 3 C 4 I I 5 . Ce composé est dissous dans l 'a lcool et par ac

tion de l ' ammoniaque donne du malamide. 

Le malamide cristallise dans l'eau en prismes rectangulaires. 

Sous l ' influence de l'eau de baryte bouil lante, cet ac ide-amide est d é c o m 

posé. 

En qualité d 'ac ide , il donne des sels, les tartronamates. 
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AMIDE ACIDE DE L'ACIDE MÉTHYLTARTR0N1QUE 

OU ACIDE MÉTHYLTARTRONAMIQUE. 

É q . . C 8H"AzO a. 

A t . . . C*II7Az04 = CH 3.C(OH)(CO.AzH !).COOH. 

SYN. — Acide oxéthyhuccinamique. 

C'est un corps sirupeux, susceptible, en vertu de sa fonction acide, de don

ner des sels . 

Parmi ces sels, le sel de zinc qui cristallise avec une quantité d'eau non dé

terminée est une poudre cristalline, très soluble dans l'eau et insolubledans l'al

coo l . Il a été préparé par Bottinger (Ber. der deut. chem. Gesell., t. X I Y , 

p. 88) . 

AMIDES DES ACIDES BIBASIQUES 

ET DIALCOOL1QUES. 
I 

A M I D E S T A R T R I Q U E S 

L'acide tartrique étant bibasique et donnant c o m m e tel un tartrate neutre 

diammonique et un tartrate acide monoammon ique , on obtiendra par perte de 

2 molécules d'eau du premier sel un tartramide ; par perte de 1 molécule 

d 'eau du second sel, un amide-acide, l 'acide tartramique, qui, perdant lui-

même une nouvelle molécule d'eau, donnera théoriquement le composé imidé 

nommé tartrimide. On connaît , en effet, le phényltartrimide , dérivé du tar

trate acide de phénylaminine. 

Figurons ces composés : 

C 8H GO i 2 .2 AzH 3 — 2 H ! 0 2 = C B H B Az'0 8 . 

Tartramide. 

C 8 H 6 0 1 3 .AzI l 3 — I I 3 0 s = C*UJW<>. 

A c i d e 

tartramique. 

C 8 H E 0 l s .AzI l 3 — 211 ! 0 ? = CTFAzO8. 

Tai ' tr imido. 

Aux différents acides tartriques correspondent des dérivés amides-d i f f é r en t s . 

Examinons ces composés . 
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TARTRAMIDES. 

É q . . . C 8 H 8 Az 2 0 8 . 
A t . . . C*H 8 Az a 0 4 = CMl 40 4(AzII 3)« 

= CO.AzH !.CH(OH).CII.(OH).CO.AzH«. 

TARTRAMIDE DROIT. 

Formation. — On salure de gaz ammoniac une solution alcoolique d 'éihrr 

élhyltarlrique. Des aiguilles cristallines se déposent, on les sépare et on les fait 

recristalliser dans l 'eau. 

Préparation. — Quand on utilise pour préparer le tartramide la réaction 

précédente , il importe d 'opérer avec du gaz ammoniac sec ; car l 'ammoniaque 

aqueuse, agissant à 100 degrés sur l 'éther tartrique, donne du tartrate d'am

moniaque et du tarlramate. 

Propriétés. — Le tartramide droit est en beaux cristaux or thorhombiques . 

Formes : 6 i f i , m, h3, e' et rarement a 1 ; angles : mm = 101°6' ; h3h3, 

= 135° 14 ' ; elel
 = 1 3 G - 2 1 ' ; b "J el

 = 135°2G' . 

On obtient des cristaux hémièdres en faisant cristalliser dans l'eau addi 

tionnée d'un peu d 'ammoniaque . 

Pouvoir rotatoire [a]J — -f- 134°. 

Le tartramide droit a été combiné au malamide gauche . Cette, combinaison 

est en cristaux transparents solubles à 20 degrés dans 5,5 parties d 'eau. Le 

pouvoir rotatoire [pi]' = -f- 4 3 ° 0 2 ' . 

Le tartramide réduit facilement l 'oxyde d'argent ; en solution concentrée et 

bouillante, il dissout l 'oxyde mercur ique , 'et, par le refroidissement, il se 

sépare tin corps auquel on a assigné la formule C 3 2 I I 2 0 A z 8 0 ; ' 3 . H g 6 , lequel est 

vraisemblablement un mélange. Ce corps complexe est insoluble dans l 'eau et 

soluble dans l 'acide chlorhydrique ; on a fait réagir sur lui l 'éther é thyl iodhy-

drique, il n'y a pas eu action. Le tartramide ne s'unit pas aux ac ides . 

TARTRAMIDE GAUCHE. 

Corps ressemblant au tartramide droit , mais présentant l 'hémiédrie 

inverse. 

Il a été combiné au malamide gauche . Cette combina ison cristallise en fines 

aiguilles soyeuses, solubles à 19 degrés dans moins de 3 parties d 'eau. 

[ a ] i = — 95° 7 ' . 
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A M I D E R A C Ë M I Q U E . 

C t 6 H 1 6 A z 4 0 < 6 = C W A z W . C W A z ' O 8 . 

C'est une combinaison de tartramide droit et de tarlramide gauche. 

Formation. — On traite l 'éther éthylracémique par l ' ammoniaque a lcoo l ique . 

Propriétés. — Cristaux tantôt anhydres, tantôt hydratés. Les cristaux hydra

tés sont souvent hémitropes ; ils sont efflorescents. Les formes cristallines des 

deux modifications dérivent toutes deux du prisme c l inorhombique . 

Ainide anhydre, formes observées : m,p, el, e 1 / 2 ; angles : mm = 9 3 ° 2 2 ' ; 

mp = 94° 12'; ep = 131" 1 4 ' . 

ACIDE T A R T R A M I Q U E . 

É q . . . CTI'AzO10. 

A t . . . C ' I F A z O 5 ^ C ' I U O 4 / ? H „ , = AzH'.CO.C'H^OEtt'.COMI. 

Formation. — 1° L 'acide tartramique a été obtenu par Laurent (1845) en 

faisant passer un courant de gaz ammoniac sur de l 'acide tartrique arrosé 

d 'alcool. On obtient, dans ces condit ions, deux couches l iquides : la supérieure 

est de l 'a lcool , l 'inférieure renferme le tartramate d 'ammoniaque . 

2" Le tartramate d'éthyle ou tartraméthane résulte aussi de l 'action ménagée 

de l 'alcool ammoniacal sur le tartrate d'éthyle. Décomposé avec soin par les 

alcalis, il fournit de l 'acide tartramique, tandis que l 'ammoniaque le convertit 

en tartramide. 

Préparation. — Quand on chauffe à 100 degrés le tartrate d'éthyle avec de 

l 'ammoniaque aqueuse et concent rée , il se forme un mélange de tartrate et de 

tartramate d 'ammoniaque en proportions variables selon les conditions de 

l'action. Une action suffisamment prolongée détruirait la totalité du tartra

mate. Par évaporation, le premier produit qui cristallise est du tartrate d 'am

moniaque, en cristaux efflorescents; finalement se forment des masses dures de 

tartramate d 'ammoniaque. On purifie ce dernier sel par cristallisation, on le 

traite par l 'alcool et le chlorure de calcium, enfin le sel de chaux formé est 

décomposé par l 'acide oxal ique . 

Le tartramate d 'ammoniaque , dans le procédé Laurent, se sépare, car il est 

insoluble dans l ' a lcool ; mais ce sel est soluble dans l'eau en toutes proport ions, 

et par addition d 'a lcool à cette solution aqueuse, on le précipite à l'état l iquide. 

Sous l'influence de la chaleur, il perd de l'eau et devient solide en prenant une 

structure légèrement cristalline. Il importe de remarquer qu' i l ne décompose 
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880 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

pas le chlorure de calc ium en solution aqueuse, et que par addition d 'a lcool , le 

tartramate de chaux se sépare : il est décomposé c o m m e il a été dit plus haut. 

Propriétés. — L'acide tartramique est en cristaux or thorhombiques . Formes : 

m,bl'\ a ^ . e 1 , g'; a n g l e s : mm = 1 0 7 » 3 4 ' ; elel = 1 0 7 ° 5 4 ' ; a"1 a^ = 53"25 ' . 

L 'acide tartramique est très soluble dans l 'eau. 

L 'ac ide tartramique gauche est en tous points comparable à l 'acide tartra

mique droit . La forme b l l i , qui , pour l 'acide droit , existe seulement à l'état de 

tétraèdre droi t , est, avec l 'acide tartramique gauche , à l'état de tétraèdre 

gauche . 

T a r t r a u i a t e a . 

Tartramate d'ammoniaque. — Croûtes cristallines. 

Tartramate de baryte, C 8 H c f J a A z 0 1 0 - f - 4 I I 3 ü 2 . — Croûtes cristallines per

dant la moitié de leur eau à 100 degrés . 

Tartramate de chaux, C 8 H 6 C a A z 0 1 0 - | - 3 H 3 0 * . — A propos de la prépara

tion de l 'acide, on a vu les condit ions de formation de ce sel. Il se forme par 

réaction du chlorure de calcium sur le tartramate d 'ammoniaque en présence 

d 'a lcool . 

Cristaux tétraédriques très solubles dans l 'eau, insolubles dans l ' a lcool . 

Ce sel ne donne pas de précipité avec le perchlorure de platine. 

A l 'ébulli t ion, une solution aqueuse de tartramate de chaux se décompose 

à la longue en tartrate acide de chaux et ammoniaque . 

Tartramate de plomb, C 8 I I 4 P b 3 A z 0 1 0 . — Ce sel a été obtenu par addition 

d 'ammoniaque à un mélange de tartramate de chaux et d'acétate de p lomb . 

T A R T R A M A T E D ' É T H Y L E . 

Ë q . . . C 9II 6 .C*H 5 .Az0'°. 
A t . . . CMJAC'IP.AzO 5. 

Le tartramate d'ëthyle ou tartraméthane est obtenu par action ménagée de 

l 'alcool ammoniacal employé en petite quantité sur l 'acide étbyl-tartrique, ou 

éther éthyl-tartrique acide . 

Il est à la fois éther, a lcool , amide et acide monobasique. 
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II 

N I T R I L E S D 'AC IDES DE L A F O R M U L E C ' " H ' » - ' 0 " . 

On connaît le nitrile dioxyadipinique. 

NITRILE DIOXYADIPINIQUE. 

É q . . . C i 2 H 8 Az 2 0*. 

A t . . . C 3 H 8 Az 9 0 2 — CAz.CII2.CII(OH).CII(OH).Cll !.CAz (?). 

Formation. — On chauffe l 'anhydride C s H 6 0 f de l'érythrite à 5 0 - 5 5 degrés 

avec de l 'acide cyanhydrique anhydre (Przyhytek, Ber. der. deut. chem. Gesell., 

t. XVII , p . 1 0 9 4 ) . 

Propriétés. — Corps amorphe, très peu soluble dans l'eau et presque inso 

luble dans l 'éther. 

AMIDES D'ACIDES-ALCOOLS BIBASIQUES ET TÉTRA-

ALCOOLIQUES, 

de la formule C 2 ° H 2 " - 2 0 i ( i . 

I 

A M I D E D E L ' A C I D E S A C C H A R I Q U E 

SACCHARAMIDE. 

K q . . . C 1 2 l P a A z 2 0 1 3 . 

A t . . . C B I P 2 A z 2 0 6 = C iIl· i(OH)^CO.Aztl 5) , . 

Formation. — On fait agir le gaz ammoniac sec sur le saccharate d'éthyle 

( W . Heintz). 

Préparation. — L e saccharate d'éthyle étant en dissolution dans une petite 

quantité d 'alcool absolu, on ajoute à cette solution huit fois son volume d'éther, 

et l'on fait passer dans la liqueur un courant de gaz ammoniac sec . Un corps 

ENCYCLOP. cum. 56 
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Il 

A M I D E D E L ' A C I D E M U C I Q U E 

MUCAMIDE. 

Ë q . . . C , 2 I I 1 3 A z 3 0 1 2 . 

A t . . . C°H 1 2 Az 3 0 6 — C 6 H s 0 6 ( A z H 2 ) 2 . 

On fait réagir l 'ammoniaque sur l 'éther diélhylmucamique (Malagut i ) . 

Cet amide cristallise dans l 'eau en petits cristaux microscopiques , dont la 

densité est 1,58!) à 13° ,5 . 

Il est un peu soluble dans l 'eau bouillante, insoluble dans l 'a lcool et dans 

l 'éther. 

Par distillation sèche, il donne du carbo-pyrrolamide, de l 'acide carbonique , 

de l ' ammoniaque, du paracyanogène et un peu d 'acide pyromucique . 

E É H Y D R O M U C A M I D E . 

Ë q . . . C i 2 I F A z 2 0 6 . 

A t . . . C ^ ^ O ^ M F O / ™ - ^ ! ! ! 

\C>O.AzI l ! . 

De l 'acide mucique rapprochons l 'acide déhydromucique , qui en diffère par 

perte de 3 molécules d'eau. 

visqueux jaunâtre se dépose , on le sépare et on le laisse sécher ; on le traite 

ensuite par l 'eau froide, qui enlève une matière colorante jaune et laisse l 'amide 

sous forme d'une poudre b lanche . 

En faisant réagir de nouveau l 'ammoniaque gazeuse sur la solution éthërée, 

on obtient une nouvelle quantité de saccharamide en petits cristaux aciculaires. 

Propriétés. — Corps à réaction légèrement alcaline, soluble dans l'eau 

t iède, sans décomposi t ion, et déposant, par le refroidissement, en petites 

lamelles hexagonales. Au microscope , la mesure de deux angles opposés a 

donné i 1 7° 15 ' , et des quatre autres 121° 3 0 ' . 

L'eau bouillante transforme le saccharamide en saccharate d 'ammoniaque , 

qui, lu i -même, par évaporation, est transformé en saccharate ac ide . 

Les cristaux de saccharamide sont insolubles dans l 'éther même bouillant, et 

solubles en petite quantité dans l 'a lcool absolu bouillant. 

Cet amide se dédouble sous l 'influence des acides étendus. La décomposi t ion 

est si facile, que pour doser l 'azote du saccharamide, le mieux est de le d é c o m 

poser par l 'acide chlorhydrique et de précipi ter l 'ammoniaque avec le chlorure 

de platine. 
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O 2 H 1 0 0 1 6 — 3I1 3 0 3 = C i 3 l l * 0 1 0 . 

Acidn Acide 

miici[]tie. déh\dromuci i |up. 

On obtient l 'amide par action du gaz ammoniac sec, sur une solution de 

chlorure déhydromucique , C l s H 3 0 G C l s , dans l'éther absolu (Klinkhardt) . 

Il cristallise, au moyen de l 'eau bouil lante, en aiguilles. Il est à peu prés inso

luble dans l'eau froide, l 'a lcool et l 'éther, et très soluble dans l'eau boui l lante-

Chauffe à 240 degrés, il ne fond point. 
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CHAPITRE XII 

A M I D E S D E S A C I D E S T K I B A S I U L E S ET VIONOALCOOLIUl iES 

i 

A M I D E S DE L ' A C I D E C I T R I Q U E , C ' H ' O " . 

L 'acide citrique étant un acide tribasique, on conçoi t l 'existence d'amides 

dérivant de chacun des sels ammoniacaux. Ainsi on pourrait avoir : 

Acide citramique C 1 3H 7AzO'° - C 1 2 I I 7 (AzlI 4 )0 1 4 — 111-0*. 

Cilrt i to 

monoaniiiLOiiique. 

Citrimide C 1 3 H 8 A z 2 0 8 = C 1 3 H G (Az l I 4 ) 3 0 1 4 — 3 H 3 0 ! . 

G rira l e 

b i a m m o n i q u e . 

Acide ci trobiamique. . . . C ' 3 H 1 0 A z 3 0 1 0 = C^H^AzI l ^ 'O 1 ' — 2II<0 3. 

Citrate 

biitnimoniqiie. 

Citramide C 1 3 H ( 1 A z n 0 8 V*U°(AzlV^ — 311*0«. 

C i t r a t e 

LriRnuuon\r[ui3. 

On conçoit de même l 'existence d'alcalamides et d 'amides-alcalamides d é i i -

vant d'un citrate d 'ammoniaque et d 'amine. Enfin, on peut supposer des amides 

résultant de déshydratations autres que celles indiquées c i -dessus . 

Le premier amide citrique a été obtenu en 1851 par Demondési r , qui pré

para le ci t ramide. 

ACIDE CITPiOMOiNOAMINIQUE. 

' É q . . . C"H 9 Az0" . 
Al . . . CTPAzO6 = 0H.(; : lH 4(C0MI).C0.Azll ' . 

Formation. — Çe corps se forme dans la préparation du ci tramide. 

Préparation. — Les eaux mères de la préparation du citramide cont ien

nent de l ' ac ide ci tromonoaininique et de l ' ac ide c i t rodiaminique . On les addi-
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lionne d'azotate d'argent, puis on ajoute avec précaution de l ' ammoniaque. 

Dans ces condi t ions , le sel ammoniacal de l 'acide c i t romonoaminique précipi te 

le premier. 

Du sel ammoniacal on pourra dégager l 'acide. 

Propriétés. — Cristaux fusihles à 138 degrés. Us sont solubles surtout dans 

l'eau, sont bien moins solubles dans l 'a lcool , et insolubles dans l 'éther. 

L'eau bouillante décompose très rapidement cet acide en ammoniaque et 

acide ci tr ique. 

L'acide sulfurique concentré agit sur lui c o m m e il agit sur le ci l ramide. C'est 

un acide b ibas ique . 

Le sel diargentique, ou sel neutre, est anhydre à 100 degrés ; c'est un p ré 

cipité pulvérulent blanc jaunâtre. 

Par déshydratation de l 'acide ci t romonoaminique on obtient un acide qui en 

diffère par 2 molécules d'eau et qui est nommé acide citrazinique. 

ACIDE CITRAZINIQUE. 

É q . . . C l 9 IFAz0 8 . 

A t . . . C6H5AzO* = (CII) s .C 5 H 2 Az.C00H. 

Svx. — Acide (lioxypijridinocarbonique (?). 

Formation. — Cet acide résulte de l 'action à 70-75 degrés de l 'acide 

sulfurique (4 à 5 parties) sur le ci tramide, l 'acide ci t romonoaminique ou 

l'acide citrodiaminique (2 parties) (Behrmann, Hofmann); soit la réaction : 

C ' W A z W ^ C ' W A z O 8 + 2 A z l R 

CUramirïe. Acide 

citrazinique. 

C 1 2 H 9 A / . 0 1 3 = C 1 3 H 5 Az0 8 + 2 H 3 0 3 . 

A c i d e Acide 

c i t romonoamique . citrazinique. 

Préparation. — L'acide citrazinique s'étant formé dans l 'une des réactions 

précédentes, on ajoute deux à trois volumes d'eau, on sépare le précipité qui 

se forme et on le purifie par dissolution dans l 'ammoniaque, et précipitation 

par l 'acide ch lorhydr ique . 

Propriétés. — Cet acide est b ibasique, il est en petits cristaux micro

scopiques plats, se formant bien dans l 'acide chlorhydrique concen t r é . 

Sous l 'influence de la chaleur ils ne fondent point, mais noircissent au delà 

de 300 degrés. 

Ce corps est très soluble dans l'eau bouillante, peu soluble dans l 'acide 

chlorhydrique, même concentré , très soluble dans les alcalis caustiques ou 
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ÉTHER MÉTHYLIQUE. 

É q . . . C 1 4 H : A z 0 8 . 
A t . . . C cH 4AzO*.CH 3. 

Cet éther est obtenu en faisant réagir l 'acide sur l 'alcool méthylique en pré

s ence d'acide chlorhydrique (Ho f inann, Behrmann) . 

Il est en lamelles brillantes, décomposables par la chaleur au-dessus de 

2 2 0 degrés en prenant une coloration brune ; il est cependant partiellement 

-sublimable. 

Ce corps est peu soluble dans l 'eau, l 'a lcool et l 'éther, et soluble dans les 

alcalis sans altération. 

ÉTIIER ÉTHYLIQUE. 

É q . . . C i 6 IPAz0 8 . 
A t . . . C611 'Az0 4.C 2II 3. 

.Même mode de formation que pour l'éther méthylique auquel il est en tous 

points comparable . 

DÉRIVÉ DIACÉTYI.É. 

É q . . . i : ! °H' J Az0 1 3 . 
At. . . C 6 I l 3 A z 0 4 (C 3 I l 3 0 ) 5 . 

11 se forme en faisant dissoudre l 'acide cilrazinique dans l 'anhydride acétique 

bouillant (Behrmann , Hofmann, Ber. der deut. chem. Gesell., t. X V I I , 

p . 2 6 9 1 ) . Composé cristallisable, se décomposant sous l'influence de l'eau ou 

de l 'a lcool . 

carbonates . Les solutions alcalines se colorent sous l ' influence de l 'a ir ; la 

solution ammoniacale spécialement prend rapidement une belle coloration 

bleue . Cette coloration bleue est le résultat d 'une oxydation, car on peut la 

déterminer rapidement par action de l 'acide nilreux, et en l 'absence de l'air, 

les dissolutions alcalines, même à chaud, sont sans act ion. Les alcalis en 

fusion donnent du cyanure alcalin et de l 'acide oxal ique. L 'hydrogène , résul

tant de l 'action de l 'acide chlorhydrique sur l'étain, à la température de 

l 'ébullition donne de l 'ammoniaque et de l 'acide tricarballylique : 1 molécule 

de l 'acide fixe alors 2 molécules d'eau et 1 molécu le d 'hydrogène . Le per-

chlorure de phosphore donne de l 'acide d ich loro-para-pyr id inocarbonique . 

Les citrazinates des bases terreuses sont peu solubles ; ils prennent la c o l o 

ration bleue, quand ils sont humides, très rapidement en présence de l'air. Lrs 

principaux dérivés de cet acide sont les suivants : 
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ACIDE CITRODIAMIQUE. 

Ë q . . . C ' 2 I l 1 0 A z 2 0 1 0 . 

A t . . . C e H 1 0 A z 2 0 5 = C 6 l I 6 0 5 (Az1I 2 ) 2 , ou OH.C/!H4(CO.OII)(CO. AzII 2) 2 . 

Formation. — L'éther méthyl ou èthylcitrique neutre, traité par l 'ammo

niaque aqueuse, donne à la fois du citramide, de l 'acide c i t romonoamique et 

de l 'acide ci trodiamique. 

Préparation. — On opère c o m m e pour préparer le ci tramide. Les eaux 

mères de la préparation du citramide sont évaporées à consistance s i rupeuse; 

on acidulé alors avec de l 'acide azotique ordinaire, puis on ajoute de l 'alcool 

et un peu d 'é ther ; l 'acide ci trodiamique précipite alors. On le reprend par 

l 'eau, la solution aqueuse est précipitée par l 'alcool (Behrmann, Hofmann) . 

Propriétés. — Cet amide est un acide monobas ique . Il est en cristaux 

lamellaires, fusibles à 158 degrés, très solubles clans l 'eau, presque insolubles 

dans l 'alcool et dans l'éther. 

Sous l ' influence de la chaleur il dégage de l 'ammoniaque. L 'acide sulfu-

rique concent ré le transforme en acide citrazinique. 

Les sels sont ordinairement solubles dans l 'eau. Son sel d'argent est une 

poudre cristalline, difficilement soluble dans l 'eau. 

CITRAMIDE. 

Éq..-. C 1 2 I I i l A z 3 0 3 . 

A t . . . C c H"Az : , 0 4 — OH.C : ,Il 4(CO.AzlI 2) : l. 

Formation. — Il se forme cristallisé par action du citrate d'élhyle ou de 

méthyle sur l ' ammoniaque alcoolique (Demondés i r ) . 

On peut remplacer l 'ammoniaque alcoolique par l 'ammoniaque aqueuse 

(Behrmann, ïïofmann, Savandinaki, Kâmmerer ) . 

Préparation. — On laisse longtemps en contact 1 partie d'éther mélhylc i -

trique et -i à 5 parties d 'ammoniaque aqueuse, de densité égale à 0 ,88 . 

Il importe de lenir compte du degré de l ' ammoniaque, car de l 'ammoniaque 

plus étendue donne très peu de citramide et beaucoup d'acides c i t romonoamique 

et c i t rodiamique. 

Propriétés. — Amide cristallisable, insoluble dans l 'alcool et dans l'éther,. 

peu soluble dans l'eau froide : 100 parties d'eau à 18 degrés en dissolvent 

2,7 part ies; 100 parties d'eau à 100 degrés en dissolvent 33 ,3 parties. 
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8 8 8 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Chauffé à 200 et quelques degrés, il brunit ; à 210-215 degrés, il fond en un 

l iquide noir . 

Chauffé avec de l 'acide chlorhydr ique concentré , ou avec de l 'acide sulfu-

r ique , il donne de l 'acide citrazinique. 

L 'acide ci tr ique donne des amides avec les bases aromatiques. Il en sera, 

parlé plus lo in . 

I I 

A M I D E S DE L ' A C I D E M É C O N I Q U E . E T D E SON D É R I V É 

L ' A C I D E C O M É N I Q U E 

L'acide mècon ique , G 1 4 H * O u , a été considéré c o m m e un acide tribasique et 

m o n o a l c o o l i q u e ; dans ce cas la formule atomique de constitution serait : 

C"H'0' = C 4 j ° C Q _ 0 I 1 ) a . 

mais il convient d 'élever des doutes sur la ti ibasicité de l 'acide mècon ique . Des 

recherches récentes conduiraient à l 'envisager plutôt c o m m e un acide triato-

mique et bibasique. La formule deviendrait : 

A I . . . C W = C W [ ° H

0 0 H ) ! 

On devrait alors décr i re les amides de cet acide avec ceux des acides 

bibasiques et monoa lcoo l iques ; mais peut-être même doi t -on considérer cet 

ac ide c o m m e un acide aromatique. 

Quoiqu' i l en soit de ce point théorique, nous décr i rons ici ses amides. 

ACIDE MÉGONAMIQUE. 

É q . . . C u H 5 A z 0 1 J + H 2 0 J . 

A t . . . C 7 H r 'Az0 6 + H 2 0 = C 5 H0 J (0H)(G0.0H)(C0.AzH ! ) - f H'O. 

A une solution dans l 'eau chaude de méconate monométhyl ique on ajoute 

de l 'ammoniaque en e x c è s ; il se forme un précipité jaune de méconamale 

d 'ammoniaque , C ^ I I ' . A z I I ' . A z O " . Ce sel, dissous dans l'eau chaude et traité par 

l 'acide chlorhydr ique, fournit l 'acide méconamique qui cristallise en aiguilles 

blanches . 

La potasse à chaud en dégage l 'ammoniaque et régénère l 'acide mèconique 

(Mennel , Jour, fur prakl. Chem.[2\, t. X X V I . p . 4 4 3 ) . 
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COMÉNAMIDE. 

: É q . . . C 1 2 I l 5 Az0 8 . 

A t . . . C 6H sAzO 4 = 0II.C 3 H 2 O 2 .CO.Azll 2 . 

L 'acide mécon ique , chauffe à 220 degrés , ou soumis à l 'ébullition avec l'eau 

ou l'acide chlorhydrique étendu, se décompose en acide coménique et gaz car

bonique : 

C ^ M T O ^ = C'MPO 1 0 + C 'O 4 . 

Acii lu Acifie 

méconique . c o m c n i q u e . 

De cet acide dérive le coménamide . Il se forme par action prolongée de l 'am

moniaque sur une solulion éthérée d'éther é thylcoménique . L 'amide précipite à 

l'état de combinaison ammoniacale . Par action de l ' ac ide chlorhydrique on met 

l 'amide en liberté (Re ibs t e in ) . 

Cet amide cristallise dans l'eau bouillante en lamelles, et est très peu soluble 

dans l'eau froide et dans l 'alcool concentré . 

Les lessives alcalines chaudes en dégagent l ' ammoniaque et régénèrent 

l 'acide. 

La solulion aqueuse donne avec le perchlorure de fer une coloration 

rouge. Il se combine aux bases. 

Le sel ammoniacal, lequel se forme dans la préparation même de l 'amide, 

est peu soluble clans l 'eau froide. Il est très instable, car il abandonne l ' ammo

niaque dans un exsiccateur à acide sulfurique. 

Le sel de potasse, C 1 2 I I 4 K A z 0 8 -f- H 2 0 2 , cristallise en petites aiguilles j au 

nâtres, très solubles dans l'eau même froide, et insolubles dans l 'a lcool . 

AMIDES DES ACIDES TRIBASIQUES ET DIALCÛOLIQUES. 

A l'acide dêsoxalique, 

É q . . . C i 0 H e O l c , 
C.01I(C02I1)* 

A t . . . C 5 H G 0 S = I 
CH(OII).CO-H, 

se rattache un composé amidé complexe , qui a été obtenu par action de l 'am

moniaque alcoolique sur l'éther triéthylique de l 'acide dêsoxal ique . 

C'est une poudre rouge foncé , très so lub le dans l 'eau, dont la formule 

est, après dessiccation à 100 degrés, C 1 2 H 1 2 A z l O ' ° - ( - H 2 0 2 ( B r u n n e r ) . 

En fait, ce corps peut être considéré c o m m e l 'amide du désoxalate t r i ammo-

nique, combiné à 1 molécule d ' ammoniaque . 
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CHAPITRE X I I I 

AMIDES DES ACIDES ÉTHERS 

ACIDES SULFAMIQUES ET SULFAMIDES. 

Etant donné un acide b i - ou polybasique, par combina ison avec 1 molécule 

d 'alcool et élimination de l molécu le d'eau, il donne un éther-acide ou ac ide -

éther, soit : 

S s j p o 8 - f C*II*.H !03 = HsO» + C 4H*.S !I1 !0 8. 

Le sel ammoniacal de cet éther-acide, moins 1 molécule d'eau, donnera un 

amide ; le sel formé par une aminé et cet é ther-acide, moins 1 molécule d'eau, 

donnera un alcalamide, soit : 

C'IP.SMI-Os.AzlI 3 — H 3 0 2 = C 4 l i 4 .S 2 I10°.AzIi 2 . 
C>H 4 .S 2H 20 8 .AzII 2R — I l 2 0 2 = f/H 4 .S 2 fIO^AzHR. 

Si l 'on suppose : 

S 2 H 2 0 8 + Az l I 3 — I I 2 0 3 = S 2 H 3 Az0 6 , ou S»0 6 II .AzH 2 , 

on a un acide sulfamique. 

Cet acide n'est point à classer parmi les amides dérivés des acides-éthers, 

mais c'est évidemment un amide-acide. 

Etant donné un amide-acide ainsi const i tué, on peut supposer un II r em

placé par un radical a lcool ique R ; on a : 

AzIl 3 .S 2 0 6 l t ou AzHi i .SWH. 

Sans nous arrêter aux cas où plusieurs R remplacent plusieurs H, consta

tons simplement que le premier composé est l 'éther d'un acide sul famique; 

le second est un alcalamide acide. Ces derniers composés sont les mieux 

étudiés. Il importe de différencier théoriquement les différent s composés dont 

il vient d'être par lé ; mais nous les décrirons ensemble, car tout acide sulfa

mique peut donner des amides . 
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AMIDKS. 891 

S U L F A M A T E DE MÉTHYLE. 

É q . . . tflFAzSW. 
A I . . . CH s AzS0 3 = AzIP.SO-.OGH 3. 

S Y N . — Sulfamétlnjlane. 

Corps obtenu par Dumas et Péligot. 

Quand on dirige un courant de gaz ammoniac sec dans du sulfate de 

méthyle, celui-ci ne tarde pas à s'échaulfer et se convertit en une masse cr is

talline mol le , qui paraît être un mélange de sulfate de méthyle et de sulfamé-

thylane. On obtient ce dernier corps en traitant du sulfate de méthyle par 

l 'ammoniaque l iquide. La réaction est très violente, car en agitant les deux 

corps et en opérant seulement sur 8 à 10 grammes de sulfate de méthyle, la 

masse est projetée, c o m m e par une sorte d 'explosion, en dehors du vase dans 

lequel on o p è r e ; le l iquide produit par la réaction, abandonné clans le vide sec , 

fournit des cristaux de sulfamélhylane. 

Ce sont de belles lames transparentes, larges et très déliquescentes. 

Remarquons que l 'analyse du produit n'a pas été faite. 

A C I D E D I M É T I I Y L S U L F A M I Q U E . 

K q . . . C*H 7AzS a0 6 . 

A t . . . C 2H 7AzSO ; l - = Az(CIl 3 ) 2 .S0 3 .OH. 

On fait bouillir le chlorure dimélhylsulfamique avec de l 'eau (Behrend) . On 

évapore et on fait recristalliser le résidu dans l 'a lcool . 

Il cristallise dans l 'alcool en grandes tables à 6 pans, fusibles en se d é c o m 

posant à 165 degrés , très solubles dans l'eau et dans l 'a lcool bouillant, el à peine 

solubles dans l 'éther. Par ébulli t ion avec l 'eau, la lessive de potasse ou l 'acide 

azotique étendu, il se décompose très lentement en diinéthylamine et en acide 

sulfurique. C'est un acide fort, dont les sels sont solubles dans l 'eau. Il est 

monobasique. 

Le sel de baryte cristallise a v e c 1 équivalent d'eau, ou avec 2 équivalents 

d'eau pour la formule atomique ; il est en lamelles. 

Le sel de plomb a même formule ; il cristallise dans l 'alcool en lamelles. Il 

est très soluble dans l 'eau. 

Le sel d'argent, C ' I I 6 A g A z S " 2 0 6 - | - l I 2 0 2 , est très soluble dans l 'eau. Il se 

sépare de sa solution alcoolique par addition d'éther, en renfermant I I 2 0 2 . 

L'éther éthylique, C*II G .C*II 5 .AzS 2 0 5 , résulte de l 'action du chlorure méthyl-

sulfamique sur l 'alcoolate de sodium (Behrend) . C'est une huile jaune , inso

luble dans l 'eau, décomposable pa r la chaleur, non décomposable par l ' a m m o 

niaque alcoolique à froid. 
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892 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

Le chlorure, A z ( C 2 I I 3 ) 3 S 2 0 4 C I , résulte de l 'action à chaud de 1/2 molécule 

de chlorure de sulfuryle sur 1 molécule de chlorhydrate de diinéthylamine 

(voy. pour ce c o m p o s é , Behrend, Ann. der Chem. und Phar., t. C C X X I I , 

p . 121 ) . 

DIMÉTHYLSULFAMIDE. 

É q . . . C 4 I I 8 Az 2 S 3 0 4 . 

M... C 3 I I 8 Az 2 S0 2 = Az(CH 3 ) 3 .S0 3 .AzH«. 

On fait réagir l 'ammoniaque sur le chlorure acide, et du produiL formé on 

retire l 'amide par l 'éther (Behrend) . 

Il cristallise dans l 'éther en pr ismes à 6 pans, fusibles à 9 0 - 9 6 ° , 5 , assez 

solubles dans l 'eau, l 'alcool et l 'éther. La solution de potasse, m ô m e chaude, ne 

le décompose qu 'avec difficulté. 

TÉTBAMÉTHYLSULFAMIDE. 

É q . . . C 8 H I 2 A z 3 S 2 0 4 . 

A t . . . C 4 H 1 3 A z 3 S 0 3 = Az(CII 3 ) 2 .S0 2 .Az(CH 3 ) ' . 

Sï.v. — Diméthylamide dimèthijhulfamique, Dimélltylsulfodimêlltylamidc. 

On mélange une solution de diméthylaminc et du chlorure de sulfuryle dans 

le chloroforme en opérant à froid (Behrend) . 

Propriétés. —• Au moyen de l ' a lcool , on l'obtient en cristaux plats, fusibles à 

73 degrés, assez facilement sublimables en longues aiguilles. Il est très peu 

soluble dans l 'eau, les acides et les alcalis étendus ; facilement soluble dans 

l 'a lcool , l 'éther et le chloroforme. 

A chaud, une solution de potasse le décompose peu à peu . 

Chauffé dans un courant de gaz acide cblorhydrique, il donne : 

C 8 H 1 2 A z 3 S 3 0 4 + 2HC1 = Az(C 3 I l 3 ) 2 .S 2 O i CI + AzH(C 3H 3) 3.HCI. 

L 'ac ide azotique très concentré réagit sur lui v iolemment , et il se forme de 

la nitrodiméthylamine (Franchimont) . 

ACIDE ÉTHYLSULFAJIIQUE. 

Éq. . . C 4 H'AzS 2 0 G . 

A t . . . C 2 l l : AzS0 3 = AzII(C 3IF)S0 2 .011. 

Préparation. — Il est préparé avec l 'anhydride sulfnrique et l 'éthylamine 

(Beilstein, W i e g a n d , Ber. der deut. chem. Gesell., t. X V I , p . 1 2 6 5 ) . Le p ro -
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A M 1 D E S . . 

iluit de la réaction est chauffé avec de l 'eau de baryte, et on se débarrasse de 

la baryte par l 'acide carbonique. 

Propriétés. — Aiguil les solubles dans les dissolvants neutres ordinaires. 

L'acide azoteux décompose complètement cet acide en donnant de l 'acide sulfu-

rique. C'est un acide monobasique. 

Les principaux sels sont : . 

Sel de chaux, C M P C a A z S W - f - I P O 3 . — Pr ismes , présentant un éclat 

soyeux et vitré, assez solubles dans l'eau, dans l 'alcool et dans l 'étber. 

Sel de baryte, C* I I 6 BaAzS 2 O r , - f - l / 2 HO. — Croûtes ou écailles cristallines, 

d'un brillant argentin, très solubles dans l 'eau. Si l 'on rapporte la solubilité au 

sel anhydre, on constate que 1 partie se dissout à 18 degrés dans 74 ,2 parties 

d'alcool à DO degrés. 

Sel de plomb. — Ce sel est anhydre à 120 degrés. Il cristallise, en aiguilles 

très solubles dans l'eau et dans l 'a lcool . 

ACIDE DIÉTIIYLSULFAMIQUE. 

Éq. . . CSIP'.VzS'O6. 
! A t . . . Az(C 2 t l 5 ) 2 .S0 2 .011. 

Il est préparé avec la diéthylamine (Tleilstein, YViegand, Ber. der deul. 

chem. Gesell., t. X V I , p . 1266) . On fait agir ensuite l 'eau de baryte, puis on 

enlève la baryte avec l 'acide carbonique. C'est un acide monobasique. 

Le sel de baryte cristallise avec 1 molécule d'eau. Il est très soluble dans 

l 'eau et dans l ' a lcool . 

A cet acide se rattache le chlorure acide, Az(C*H 5 ) 3 . lS î O t Cl , qui résulte de 

l'action du chlorure de sulfuryle sur le chlorhydrate de diéthylamine (Behrend) , 

et qui est une huile jaune , plus dense que l 'eau, bouillant à 208 degrés, inso

luble dans l 'eau, facilement soluble dans la plupart des autres dissolvants. 

A M I D E D I M K T H Y L É . 

Ëq.. . C ^ I P G A z ^ O ' ^ C S H ' ^ O ' . A z ^ I P ) ' . 
A t . . . Az(C 2IP) 2 .S0 2 .Az(CH 3)'-. 

On fait réagir le chlorure diéthylsulfamique et la diméthylamine, ou le c h l o 

rure diméthylsulfamique et la diéthylamine en présence de chloroforme 

(Behrend, Ann. der Chem. u. Phar., t. CCXXII , p . 1 2 5 - 1 3 6 ) . Huile jaune, à 
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A M I D E D I É T I I Y L É . 

Kq.. . C 1 BH i 0Az aS*O*. 
A i . . . Az(C 2H 5) 2 .S0 2 .Az(C 2II r>) 2 . 

Même mode de préparation que le composé précédent ; on chauffe à 60 degrés 

(Behrend) . 

Huile jaune, bouillant en se décomposant en partie à 249-251 deg rés ; i n s o 

luble dans l 'eau, solubîe très facilement dans l ' a lcool , l 'éther, le ch loroforme 

et la benzine. 

Elle est plus dense que l 'eau. 

ACIDE ANHYDROTRIETI IYLSULFAMIQUE. 

A t . . . C 1 2 H 1 5 AzS 2 0° . 

- SO j 

A t . . . C"H r 'AzSO n = Az(G 2 H 5 ) 3 ^ 

Cet acide a été obtenu par Reilstein et Wiegand (Der., t. XVI , p . 1267) par la 

triéthylamine et l 'anhydride sulfurique. On peut évaporer le produit de la r é a c 

tion avec de l'eau, mais sans trop chauffer. On purifie le résidu en reprenant 

par l 'acétone. 

Ce corps présente une réaction neutre ; il cristallise en lamelles brillantes, 

fusibles à 91° ,5 , très solubles dans l 'alcool, l 'acétone et l 'eau bouillante. Si on 

le maintient en dissolution aqueuse bouillante, il se décompose en tr iméthyl-

rtmine et acide sulfurique. 

T A U R I N E 

É q . . . C 'H 'AzS ! 0 B . 

A t . . . C ^ A , S 0 » = C I P / ^ , ; S 0 1 - ( J H 1 

S Ï N . — Acide amidoélhane-sulfonique, Acide amidoéthylène-sulfureux. 

La taurine est i somère avec l 'amide iséthionique. 

Origine. — La taurine a été découverte en 1826 par Graelin, qui l'a retirée 

de la bile de bœuf, dans laquelle elle n'existe pas à l'état l ibre . Elle se produit 

odeur aromatique, bouillant avec décomposi t ion partielle à 229 deg ré s ; volatile 

avec la vapeur d'eau, en se décomposant cependant en faible proport ion. 

Corps insoluble dans l'eau ; solubîe dans l ' a lcool , l 'éther, le chloroforme et 

la benzine. 
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par le dédoublement de l 'acide taurocholique qui , en fixant les éléments de 

l'eau, donne de la taurine et de l 'acide chola l ique. Elle existe donc , en c o n s é 

quence, dans le canal intestinal et dans les excréments , connue produit de 

décomposit ion des acides bil iaires. La taurine n'est pas identique, mais i somère , 

avec le véritable amide isélbionique, c'est-à-dire avec le composé qui s 'obtient 

par l 'action de la chaleur sur l 'isélhionate d 'ammoniaque. 

Elle fut étudiée et analysée par Demarçay, mais sa composit ion fut établie 

par Hedtenbacher, qui y reconnut la présence du soufre. 

La taurine existe non seulement dans la bile de bœuf, mais dans cel le 

d'autres animaux. 

Elle a été rencontrée dans les muscles des mollusques (Valci ic iennes et 

Fremy) , dans le tissu pulmonaire du bœuf (Cloetta) et d'autres mammifères, 

dans le foie , la rate et les reins de la raie et dans le sang du requin (Strecker 

et Frer ichs) , etc. A l'état pathologique elle existe dans le sang, dans les exsu

dations et dans l 'urine. 

On la retire non seulement de l 'acide taurochol ique, mais des acides hyotau-

rocholique et chenolaurochol ique . 

Formation. — 1° La formation de la taurine a été réalisée par II. Kolbe en 

chauffant à 100 degrés de l 'ammoniaque alcoolique et du ^-chloréthane-sul-

fonate d'argent : 

2° L 'ac ide iséthionique est traité par le perchlorure de phosphore . Il 

fournil un chlorure acide, C 4 H 5 C 1 S 2 0 6 , qui, traité par l ' ammoniaque, se 

change en taurine ( K o l b e ) : 

C'II'CIS-OG + 2AzII 3 = AzHAHCl + C'Il 'HzS'O 0 . 

3° Dans l 'action de l 'acide chlorhydrique sur l 'acide taurocholique, 

C 5 2 H i 5 A z 0 l s S 2 , lequel fixe les éléments de l 'eau en donnant de la taurine et de 

l'acide cholal ique, C * 8 I l i 0 O i 0 (Gmelin) : 

G ' H l ; , A z O u S ; + H i O i = C ' » H l V + C 1 I l 7 A z S 3 0 G . 

A c i d e Ac ide Taurine, 

la H roc 11 cliqua. cliolaliiniu. 

Strecker avait pensé obtenir de la taurine par action de la chaleur sur l ' isé

lhionate d 'ammoniaque, et l ' iséthionamide obtenu fut considéré longtemps 

comme identique avec la taurine, les deux produits étant seulement isomères. 

Il y a en effet entre le produit obtenu par M. Strecker et ce lu i préparé par 

M. Kolbe les mêmes rapports qu'entre le glycol lamide et le g lycoco l l e . 

La taurine et l ' iséthionamide ont des réactions différentes. La taurine n'est 

pas attaquée par ébullition avec la potasse, tandis que l ' iséthionamide dégage 

de l 'ammoniaque ; de plus, toutes les réactions de la taurine sont cel les d'un 

acide amidé . 

Préparation. — Pour obtenir la taurine, on fait bouil l ir la bile pendant 

quelque temps avec l'acide chlorhydrique, afin de se débarrasser du mucus et 
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des matières résineuses. On filtre pour séparer ces matières, on concentre au 

bain-marie et on abandonne le mélange pour que le sel marin se dépose . On 

ajoute de l ' a lcool bouillant cinq à six fois le v o l u m e ; après séparation du ch lo 

rure de. sod ium, la taurine cristallise par refroidissement. On la purifie par une 

nouvelle cristallisation dans l 'eau boui l lante . 

On la retire aussi de la bile en putréfaction. Celte b i l e , additionnée d'eau, 

est maintenue à une température élevée pendant trois semaines, jusqu'à ce 

qu 'el le rougisse le tournesol. On précipite par l 'acide acét ique, on évapore a 

siccilé le l iquide filtré, on épuise par de l ' a lcool concent ré , qui ne dissout pas 

la taurine. On la fait cristalliser dans l'eau bouil lante. 

La méthode synthétique de Kolbe est appliquée c o m m e il suit : on mêle dans 

une cornue 6 parties d'iséthionate de potasse pulvérisé avec 15 parties de per-

chlorure de phosphore . La première réaction s'élant produite à froid, on 

chauffe ensuite un peu. Il passe à la distillation de l 'oxychlorure de phosphore , 

puis le chlorure acide C ' I I ^ C I S W . On chauffe ce l iquide au ba in-mar ie , on 

évapore l 'acide chlorhydr ique , puis on chauffe avec de l ' ammoniaque concentrée 

en vases clos pendant quelques heures . L 'ammoniaque en excès est chassée par 

évaporalion. On fait bouillir la solution avec de l 'hydrate de p lomb , et on fait 

passer dans la l iqueur, après filtration, de l 'hydrogène sulfuré. On filtre de 

nouveau, et par concentrat ion on obtient des cristaux de famine. 

Propriétés. — Elle se présente en beaux prismes rhomboïdaux obliques à 

4 pans, incolores , transparents, durs et cassants, d'une saveur piquante. 

Elle est détruite au-dessus de 100 degrés, est soluble dans 15,5 parties d'eau 

froide à 12 degrés , eL est plus facilement soluble dans l'eau chaude ; elle exige 

500 parties d 'a lcool ordinaire froid pour se dissoudre, est presque insoluble 

dans l 'alcool absolu et insoluble dans l 'éther. 

Elle est fort stable et résiste aux acides minéraux; elle se dissout dans l 'acide 

snlfurique concentré el l 'acide azotique ; l 'eau régale ne l'attaque pas même à 

l 'ébullition, mais l 'acide azoteux forme de l 'acide iséthionique (Gibbs) . La 

taurine présente une réaction neutre et se c o m b i n e cependant avec les bases. 

Dans l ' économie , la taurine se convertit en acide iséthionurique ou taurocarba-

mique , C ° I l 8 A z 2 S 2 0 8 . Combinée au cyanamide, elle donne la taurocréatine, 

C 6 I l 9 A z 3 S 2 0 8 (Enge l ) . 

La potasse fondante la décompose en ammoniaque, acétate, sulfite, eau et 

hydrogène : 

C J I F A z S 2 0 n - f 3K1I0 2 - Azll : l + C l l 3 K O l + S 2 K 2 0° + H 2 0 ' + H 1 . 

Taurine. 

L'acide taurocarbamique (acide uramique) se forme par fusion de la taurine 

avec l 'urée. 

L'eau de baryte à 220 degrés transforme la taurine en acide diiséthionimi-

dique (Sa lkowski ) . 

La taurine se combine avec les corps métalliques c o m m e le g lycocol le et les 

composés analogues. Ces produits ont été décrits par MM. Engel et L a n g ( E n g e l , 
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Thèse de la Faculté des sciences de Paris, 1 8 7 5 ; Lanj;, bull, de la Soc. chim., 

1876, t. X X V , p . 180) . 

S e l» d e t a u r i n e . 

Les principaux sels sont les suivants : 

Sel de soude. — C'est une masse cristalline, dél iquescente. 

Sel de chaux, C 4 H 6 C a A z S 2 0 G . — Aiguilles très fines et très solubles clans 

l'eau. 

Sel de cadmium, C 4 H 6 C d A z S 2 0 6 . — Poudre blanche, cristalline. 

Sels de plomb. — 1° Sel neutre, C 4 H G P b A z S 2 O e . — On fait dissoudre 1 équi

valent d 'oxyde de plomb dans 1 équivalent de taurine. 

Masse d'aiguilles blanches, très solubles dans l 'eau. 

2° Sel basique. — On sature à chaud la taurine par de l 'oxyde de p lomb et 

ou précipite la solution par l ' a lcool . Masse cristalline de prismes microsco

piques ayant pour formule 2 C J I I ° P b A z S 5 0 6 + PbOHO. 

Sel de mercure. — On traite une solution chaude de taurine par de l 'oxyde de 

mercure qui vient d'être précipité. L 'oxyde se transforme en une poudre blanche 

mal cristallisée qui , pour M. Engel , serait : C 4 I I 6 HgAzS 2 O f i - ) -HgO et, pour 

M. Lang : C 4 H ( i H g A z S 2 0 G . 

Sel d'argent, C s H ' i A g A z S 2 0 G . — On dissout de l 'oxyde d'argent dans une solu

tion de taurine. L'évaporalion de cette l iqueur donne le sel d'argent en tables 

cristallines inaltérables à 100 degrés, noircissant à la lumière , à peu près in so 

lubles dans l 'alcool et solubles dans l 'eau. 

R e c h e r c h e d e l a t a u r i n e . 

La recherche de la taurine repose sur sa préparation. Pour savoir si un l iquide 

île l 'organisme renferme de la taurine, on opérera donc c o m m e s'il s'agissait 

de préparer cet amide complexe. 

Dans le cas de la bile en particulier, la question revient à rechercher si ce 

l iquide contient ou non de l 'acide taurocholique. On l 'abandonne à e l l e -même 

à une température moyenne , en ayant soin de remplacer l'eau qui s 'évapore 

jusqu'à ce que la réaction faiblement alcaline soit devenue nettement acide et 

que l 'acide acétique précipite le l iquide. On précipite alors complètement par 

l 'acide acétique, on filtre, on évapore à sec au bain-marie le l iquide filtré. 

Le résidu traité, par l 'alcool fort ou absolu laisse la taurine indissoute. 

Sur ce résidu, on applique les réactions de la taurine, on constate la présence 

du soufre et on fait l 'examen microscopique des cristaux. 

E N C Y C L 6 P . CHIM. 57 
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A c t i o n de l ' eau de b a r y t n s u r la t a u r i n e . 

II a été dit que par action à 2 2 0 degrés de l'eau de baryte sur la taurine, on 

obtient de l 'acide di iséthionimidique : 

É q . . . C H " A z S 4 0 1 3 . 

A t . . . L i t A z h O - A z H \ C n 2 , c n 3 | S ( m 

En effet, 

É q . . . a C W A z S ^ O ^ ^ H ' U z S ' O 1 2 + AzlI 3 . 

Taur ine . 

Ce composé se conduit c o m m e un acide bibasique. 

Son sel ammoniacal acide est en houppes cristallines. 

Le sel de baryte cristallise facilement. 

C H L O R O T A U R I N E . 

É q . . . C 4 H 6 CIAzS 2 0 6 . 

A t . . . C 2H 6CIAzS0 3 = AzH 2 .C 2H 3OI.S0 3II. 

D'après la formule donnée , le chlore remplace l'un des atomes d 'hydrogène 

de l 'un des deux groupements C H 2 , ou plus simplement 1 H dans le groupement 

C 2 H*. 

Formation. — La chlorotaurine se forme quand on chauffe à 100 degrés de 

l 'ammoniaque et de l 'acide dichloréthane-sulfonique, C 4 H 3 C1 3 S 3 0 6 H (Spring, 

Wins inger , Ber. der deut. ehem. Gesell., t. X V , p . 4 4 6 ) . 

Propriétés. — Corps cristallisable, fusible au delà de 190 degrés, ou entre 

191 et 201 degrés . 

DERIVES ALCOOLIQUES DE LA TAURINE 

M É T H Y L T A U R I N E . 

É q . . . C t i H 9 AzS 3 0 6 . 

A t . . . C : ,H ! )AzS0 3 = AzlI(CH 3).CII 3 .CH 3 .S0'H. 

S Ï N . — Acute méthylamidoéthane-sulfonique. 

Ce composé s'obtient en chauffant à 110-120 degrés de l 'acide j3-chloréthane-

sulfonique et une dissolution de méthylamine, cette dissolution étant en excès 
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(Dil tr ich) . Jl faut maintenir la chauffe cinq à six heures et prendre une dissolu

tion de méthylamine saturée à zéro . 

Prismes tricliniques, fusibles à 2 4 1 - 2 4 2 degrés, très solubles dans l 'eau, 

insolubles dans l 'alcool et l 'éther, possédant une réaction acide. 

L'acide azoteux, exerçant sur lui une action comparable à l'action qu'il 

exerce sur la taurine, le convertit en acide isélhionique. 

La méthyltaurine est un corps qui ne se combine ni aux acides , ni aux bases 

et ne donne point de chloroplatinate. 

DI M É T H Y L T A U R I N E . 

É q . . . C 8 H " A z S a 0 6 + H ! O s . 

A t . . . C W ' A z S O 3 + H 2 0 = Az(CIl 3) 2 .CIl 2 .CH 3 .S0 3H + H 20. 

On chauffe pendant dix heures environ, à l 6 0 degrés, 20 grammes de ß-chlor-

éthane-sulfonate de diméthylamine et 5 grammes de dimélhylamine en solution 

aqueuse à 33 pour 100 (James, Journ. für. prakl. Chem. [ 2 ] , t. X X X I , p . 416)'. 

On distille le l iquide résultant de cette réaction avec un excès de baryte, puis on 

enlève la baryte dissoute en ajoutant une quantité théoriquement équivalente 

d'acide sulfurique. 

Propriétés. — Ce corps cristallise dans l'eau eu grandes tables, renfermant 

1 molécule d'eau, qu'elles perdent dans le vide sulfurique. 

Chauffé, il se décompose à 2 7 0 - 2 8 0 degrés sans fondre au préalable. 

Il est insoluble dans l'éther. Sa réaction est fortement acide et cependant il 

ne se combine point à l 'acide chlorhydrique et ne donne point de sel de 

platine. 

T R I M K T H Y LT A U R I N E . 

E q . . . C'°II 1 3 AzS'O c . 
A t . . . C 5 H ! 3 AzS0 3 = Az(CH 3) 3 CII2.CI|--.S0' ! 

On chauffe pendant dix heures à 1G0 degrés 10 grammes de 3-chloréthanc-

sulfonate de triméthylamine et 20 centimètres cubes d'une solution aqueuse de 

Iriméthylamine à 25 pour 100 (James) . 

Ce composé cristallise dans l'eau en prismes rhombiques fins, insolubles 

dans l 'a lcool et dans l 'é ther; il a une réaction neulre , et une saveur à la fois 

sucrée et amère. 

Il supporte sans modification une température de 300 degrés. 
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Ë T H Y L T A U R I N E . 

É q . . . C 8 H " A z S 2 0 6 . 
A t . . . AzH(C 2 H 5 ) .CH 2 .CH 3 .S0 3 H. 

Mêmes condit ions de formation que le composé mononiétliylé (James, Journ. 

für prakt. Chem. [ 2 ] , t. X X X I , p . 4 1 4 ) . 

Prismes fusibles à \A1 degrés . 

I J IÉTH Y L T A U R I N E . 

É q . . . C 1 3 H i 5 A z S 2 0 6 . 
A t . . . Az(G 2 fl 5 )- .CH s .GH s .S0 3 H. 

Cet amide cristallise dans l 'a lcool eu tables rhombiques , très minces , fusibles 

à 151 degrés , très solubles dans l 'eau (.lames, loc. cit., p . 4 1 7 ) . 

A L L Y L T A U R I N E . 

É q . . . G'oH^AzS-O 6 . 
A t . . . C W ' A z S O ^ A z H ^ H ^ G ^ C r P . S O 3 ! ! . 

On chauffe à 160 degrés du p-chloréthane-sulfouate d'allylamiue et de l 'al lyl-

amine (James) . Prismes rhombiques obtenus au moyen de l 'a lcool , fusibles à 

190-195 degrés, très solubles dans l 'eau, et peu solubles dans l 'a lcool fort. 

T A U R O B É T A I N E . 

É q . . . C ' °H 1 3 AzS 2 0 6 . 

G H 2 — Az(CH 3 ) 3 

A t . . . C 6 r P 3 A z S 0 3 = | \ 
Ci l 3 — S 0 2 - 0 . 

Préparation. — On abandonne à la température ordinaire pendant vingt-quatre 

heures un mélange de 5 molécules d ' iodure de méthyle, 1 molécu le de taurine 

et 3 molécules de potasse dissoutes dans de l 'alcool méthylique. On évapore 

ensuite et on reprend par l ' eau; on ajoute de l 'a lcool , qui détermine la formation 

d'un précipité. Ce précipité est débarrassé de l ' iode qu'il renferme au moyen de 

l 'oxyde d'argent, et le liquide filtré additionné d 'acide chlorhydr ique est évaporé. 

On ajoute ensuite de l 'a lcool à cette solution aqueuse suffisamment évaporée, 

ce qui sépare l 'acide chlorhydrique ( le chlorhydrate de taurobétaïne étant in

stable en présence d 'a lcool) et détermine la précipitation de la taurobétaïne. 
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Propriétés. — Cette base se sépare dans les condit ions de la préparation c i -

dessus indiquée, en fines aiguilles, fusibles vers 240 degrés , en se d é c o m p o 

sant. 

Elle est soluble dans l 'eau, insoluble dans l 'a lcool et dans l 'éther. Les sels 

sont instables, il n'existe pas de chloroplatinate. A l 'ébulli t ion, la soude ou 

l'eau de baryte décomposent cette base en triméthylamine et en acide iséthio-

nique ( L . Brieger , Zeits. physiol. Chem., t. V I I , p . 3 5 ) . 

TAUROCYA.MINE OTJ TAimOGLYCOCYAMINË, 

Voy. Alcalis artificiels, p. 139. 

MÉTHYLTAUROCYAMIN'E. 

Voy. Alcalis artificiels, p . 140 . 

DIMÉTHYLTAUROCYAMINE. 

É q . . . C i ( l H 1 3 Az 3 S 2 0 6 + H 3 0 2 . 

A t . . . C s H 1 3 Az 3 S0 3 + H 2 0 = A z H : C ( A z H 2 ) . A z ( C H 3 ^ C 3 H * . ' s 0 3 + Il-O. 

On chauffe à 100-110 degrés de la dimélhyllaurine et une solution aqueuse de 

cyanamide (James). 

Cristaux mal formés, fusibles en se décomposant à 245 degrés, très solubles 

dans l 'eau, insolubles dans l 'alcool absolu et dans l'éther. 

ACIDE TAUROCHOLIQUE. 

Éq . . . C 5 3H* 5AzS 20'*. 
A t . . . C 2 C H 1 5 AzS0 7 . 

Origine. — Cet acide se trouve dans la bile du b œ u f ; il est très abondant 

dans celle de l ' homme; la bile du chien le contient seul, car elle ne renferme 

point d'acide g lycochol ique . Il existe encore dans la bile du renard, de l 'ours, 

du mouton, du loup , de la chèvre , de quelques oiseaux, de poissons d'eau 

douce , de la grenouil le et des serpents; dans la bi le , il se trouve toujours c o m 

biné aux alcalis. 

D'après Gorup-Besanez, on n'a point encore réussi à préparer l 'acide tauro-

cholique absolument pur, et, d'après ce chimiste, la formule et la composi t ion 

centésimale ne sont pas déterminées exactement par analyse, mais résultent 

surtout de calculs synthétiques (voy. Strecker, Ann. der. Chem. u. Phar., 
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t. LX VII, p . 1,1. L X X , p . 10«), 178 ; Bcnsch , ibiil., t . L X V , p. 194; Schlossberger , 

Ann. der Chem. u. Phar., t. C l I , p . 9 1 ) . 

Préparation. — On prépare généralement cet acide avec la bile de bœuf. On 

précipite la bile de bœuf avec l'acétate de plomb ; on filtre pour séparer le g lyco-

cholate de p l o m b ; et, à la l iqueur filtrée, on ajoute du sous-acétate de p lomb . 

Ce précipité est repris par l 'a lcool et dissous, purifié par reprécipitat ion au 

moyen de l'eau et débarrassé du p lomb par l 'hydrogène sulfuré. Quand on opère 

avec la bile de chien, on c o m m e n c e par l 'évaporer à sec au bain-marie, on 

traite le résidu par l 'a lcool , l ' a lcool est séparé, évaporé , et le produit de cette 

évaporation est redissous d a n s u n p e u d 'a lcool absolu. De cet tesolut ion a l coo l ique , 

on précipite par l'étlier le taurocholate de soude, et on le décompose en 

présence d'eau par du sous-acétate de p lomb et un peu d ' ammoniaque . 

Le précipité est chauffé avec de l 'alcool absolu; celte dissolution est préc ip i tée 

par l 'acide sulfhydrique, et la l iqueur filtrée et évaporée est addit ionnée d'un 

peu d'éther. Cette l iqueur sirupeuse précipite de nouveau au bout d'un certain 

temps de l 'acide taurochol ique , lequel se sépare partiellement en aiguilles 

cr is ta l l ines(Parke, Jahres. fur Chem., 1866 , p . 752) . 

Propriétés. — Fines aiguilles soyeuses qui , à l 'air, tombent rapidement en 

dé l iquescence . Lorsqu 'on veut dessécher cet acide, il se décompose déjà d'une 

façon très marquée à 100 degrés ; l'eau bouillante le décompose également. 

Chauffé à l 'ébuHilion avec l'eau de baryte, il donne de la taurine et de l 'acide 

chol ique : 

C i 2 l l 4 5 A z S 2 0 1 4 + 11-0* — C 4 H 7 AzS 2 0 6 + C» 8 H 4 °0 1 0 . 

L 'acide chlorhydr ique agit de m ê m e . 

Cet acide est très soluble dans l 'alcool et peu soluble dans l 'éther. Le sel de 

soude polarise à droite ( H o p p e ) . 

Quand, après avoir laissé l 'acide tomber en dél iquescence sous l 'influence de 

l 'humidité atmosphérique, on le dessèche avec l'éther, on obtient une masse 

amorphe transparente. 

De même que le sel de soude polarise à droite, de m ê m e les solutions a l coo 

liques de l 'acide taurocholique dévient à droite le plan de polarisation de la 

lumière (la rotation spécifique est égale à environ -f- 25 degrés) ; ces solutions 

alcool iques, de même que les solutions aqueuses, ont une réaction ac ide . -

Si l 'on chauffe l 'acide taurocholique sur une lame de platine, il se boursoufle, 

brunit, prend feu, et brûle avec une flamme fuligineuse. Le charbon brûle sans 

laisser de cendres . 

Quand, à l'état pulvérulent, cet acide a été exposé longtemps à l 'air, il ne se 

l i ssoutplus complètement dans l 'eau; même en solution aqueuse, il se d é c o m 

pose promptement et, de la solution a lcool ique , il se sépare de la taurine au 

bout de peu de temps . 

L'acide taurocholique, ou un taurocholate alcalin, avec quelques gouttes d'acide 

sulfurique et des traces de sucre, donne une coloration pourpre . 

La coloration rouge donnée par l 'acide sulfurique. et un peu de solution de 
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sucre est 1res be l le , si l 'on prend soin de ne pas laisser la température monter 

au-dessus de 70 degrés . La l iqueur est d 'abord violet pourpre , puis rouge-

cerise. La réaction ne réussit bien que si- l 'acide sulfurique est exempt d 'acide 

sulfureux, azotique ou azoteux. 

L 'acide lu i -même étant arrosé avec quelques gouttes d 'ac ide sulfurique c o n 

centré, chauffé modérément et qu 'on addit ionne d'eau, il se sépare des flocons 

résineux. Le liquide étant séparé par décantation, le dépôt lavé avec un peu 

d'eau de façon à laisser cependant encore un peu d 'acide sulfurique est chauffé 

dans une capsule de porcelaine jusqu 'à product ion d'une colorat ion. On reprend 

alors le résidu avec un peu d 'a lcool , et, si l 'on évapore la solution qui estverte 

en promenant le l iquide dans la capsule, la surface de la capsule se recouvre 

d'un enduit bleu indigo foncé (Neubauer) . Cette réact ion, qui s 'applique 

à l 'acide taurocholique, réussit encore mieux quand il est mêlé d 'acide g l y c o -

chol ique . 

Les combinaisons de l 'acide taurocholique avec les alcalis sont toutes faci le

ment solubles dans l 'a lcool et dans l 'eau, et insolubles dans l 'éther. Ces c o m b i 

naisons sont sans action sur le tournesol et ses analogues ; généralement elles 

sont hygroscopiques . 

Abandonnées pendant longtemps au contact avec l 'éther, e l les se transforment 

en une masse de cristaux offrant une disposition rayonnée. 

Quand les solutions des sels sont abandonnées à l 'air, elles ne s'altèrent pas 

si elles sont tout à fait pures . 

En présence d'un peu de mucus, une solution alcaline d 'acide taurocholique 

se décompose . L 'ac ide acétique produit un précipité emplastique d'acide cho-

laïdique, ou d'acide chalique, et de taurine. Un ferment déterminerait une 

décomposi t ion analogue. 

T a u r o c b o l a t e s . 

Les plus importants sont ceux de soude et de potasse. 

Sel de soude, C 6 2 H 4 i N a A z S 2 0 1 4 . — Le sel répond à cette formule quand on 

l'a séché à 120 degrés. Sa solution alcoolique est précipitée par addition d'éther; 

le précipité est amorphe ; conservé pendant un certain temps sous l 'éther, ce 

précipilé se transforme en aiguilles cristallines (Strecker , Schlieper)-. 

Sel de potasse, C 5 2 H 4 4 K A z S 2 0 1 4 . — Ce sel cristallise en longues aiguil les. 

Sels de plomb. — Le sel neutre est soluble ; aussi l 'acétate de p lomb et un 

taurocholate alcalin ne donnent point de précipi lé . Le sous-acétate de p lomb 

donne au contraire un sel basique insoluble. 
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R e c h e r c h e de l ' ac ide t a u r o c h o l i q u e . 

Quand il s'agit, dans un l iquide animal, de rechercher l 'acide taurocholique, 

il est évident que la méthode employée pour préparer cet ac ide , méthode qui, 

en réalité, ne donne point un acide absolument pur, est trop compl iquée . S'il 

s'agit s implement de savoir si la bile d'un animal, ou un liquide extrait d'un 

organisme animal, renferme de l 'acide taurocholique, on a un moyen simple de 

résoudre le problème en tenant compte de la manière dont cet acide se c o m 

porte vis-à-vis des sels de plomb et de sou mode de décomposi t ion . Le l iquide 

dans lequel on veut rechercher l 'acide taurocholique est précipité par l'acétate 

de plomb ; quand après filtration l 'addition de sous-acétate de plomb détermine 

la formation d'un précipité, cette réaction fait présumer la présence de l ' acide 

taurocholique. Cette présomption devient une certi tude, si le liquide essayé, 

bouilli pendant longtemps avec les acides, donne de l 'acide cholo ïd ique et de la 

laur ine ; il en est de même s'il fournit ces mêmes produits de décomposi t ion 

lorsqu'on l ' abandonne pendant longtemps a u n e température moyenne, en pré

sence d'un peu de mucus ou d'une substance capable de développer une fermen

tation. La forme cristalline de la taurine, examinée au mic roscope , permet rie 

la reconnaître avec certitude même lorsqu'il n 'en existe que de faibles quan

tités. 

La découverte de la taurine suffit donc à établir dans une bi le l 'existence de 

l 'acide taurochol ique; et lorsqu'une bile a été débarrassée des sulfates, on est 

en droit d 'admettre l 'existence de l 'acide taurocholique rien que par le fait de 

la constatation du soufre. 

On doit tenir compte aussi dans ceLte recherche des caractères de la taurine. 

Cristaux de la bile. — Ces cristaux sont un mélange de glycocholate et de 

laurocholate de soude. Nousrenvoyons aux publications faites sur ce sujetspécial 

(voy. Gorup-Besanez , Traité d'analyse zoochimique; Platner, Journ. fiir 

prakt. Chem., t. X I , p. 129 ; Strecker, Ann. derChem.und Phar., t. L X V , p . 7 ; 

Theyer et Schlosser , ibid., t. X L V I I I , p . 7 9 ; Stadeler, Jahres., 1857, p. 562) . 

Réaction de Pettenkofer. — Une solution aqueuse d'un des acides de la bile 

étant additionnée de deux tiers de vo lume d 'acide sulfurique concentré , le 

mélange étant additionné d'une goutte de solution de sucre à 10 pour 100, quand 

la température s'élève vers 70 -75 degrés (il est préférable de ne pas passer 

70 degrés) , on a une belle coloration violet rouge . Tel le est la réaction de 

Pettenkofer. Elle demande un certain nombre de précautions pour réussir 

quand des acides biliaires existent, et pour ne point donner d'indications qu'on 

supposerait posit ives, ces acides n'existant point. 

La réaction est simple et facile à réaliser avec les dissolutions pures, ou à 

peu près pures des acides biliaires à l'état de sels de soude , mais les l iquides 

animaux demandent certaines préparations avant que la réaction leur soit ap 

plicable (voy . Gorup-Besanez, Traité d'analyse zoochimique). 
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On a pu opérer la réaction différemment, mais l ' important est que l 'acide 

sulfurique soit exempt d'acide sulfureux. 

S'il s'agit de traces d'acides bil iaires, on prend une capsule de porcelaine 

dans laquelle on évapore quelques gouttes de la l iqueur qui est supposée con

tenir les acides biliaires, on ajoute quelques gouttes d 'acide sulfurique étendu 

(1 partie d'acide pour 4 parties d 'eau) et une Irace de solution sucrée.On éva

pore un peu sur une toute petite flamme, à une très faible chaleur, et la réaction 

se manifeste nettement, même avec R / 1 0 0 e s de mil l igramme d'acide biliaire 

(Neuknmm). 

On peut remplacer l 'acide sulfurique par l 'acide phosphorique (acide phos-

phorique sirupeux du c o m m e r c e , 5 vol . , et eau, l v o l . ) , et après addition du 

sucre on chauffe au bain-marie (Urechsel , Journ.'fiir prakt. Chem. [ 2 ] , 

t. XXIV, p. 4 5 ; 1. X X V I I , p . 4 2 4 ) . 

Koschalow et B o g o m o l o w ont indiqué les moyens de se meLlre à l 'abri de 

toute erreur en appliquant ces réactions. Le sucre et l 'acide sulfurique peuvent 

en effet produire une coloration rouge en présence de matières a lbuminoïdes . 

Pour éviter toute erreur, on utilise le spectroscope : quand devant la fente de 

l 'instrument, on place une solution roupie par les acides biliaires, et é tendue, s'il 

est nécessaire, avec de l 'acide acétique, si cette solution est moyennement c o n 

centrée, on constate quatre bandes d 'absorpt ion, la première à gauche de E 

près F, la seconde entre D et Ë , la troisième près de U, et la quatrième en D . 

Si la concentration de la liqueur est plus faible, on aperçoit nettement la bande 

en E, plus faiblement celle entre D et Ë, les deux autres sont alors très peu 

apparentes. 

La solution rougie par les acides biliaires est d ichro ïque . 

La solution rouge résultant des albuminoïdes n'est pas d ichroïque ; elle ne 

montre au mic roscope qu'une bande d'absorption entre D et E (Zeits. fur anal. 

Chem., t. VII , p . 5 1 4 ; t. IX , p . 148 ; t. X I I , p . 1 1 9 ) . 

D'après Mylius (ZeiU. fur ph. Ch., 1887 , p . 4 9 ; Bull, chimiq., t. X L I X , 

p. 311) , le corps qui rend possible la réaction de Pcttenkofer ne serait autre 

que le furfurol, dont la présence est facilement constatée dans une solution 

à .1 /20000 e . Les acides biliaires donnent la réaction de Pettenkofer quand ils 

sont en présence de furfurol. Celte même réaction est également obtenue en 

présence d'autres corps que le furfurol; tels sont les alcools isopropyl ique, i so -

hutylique, l 'alcool amylique, l 'acide oléique, le pétrole, etc. 

Pour la recherche des acides biliaires dans l 'urine, les liquides de l 'orga

nisme, e tc . , nous renvoyons aux publications de Neukomm, Dragendorff, e tc . , 

ft aux traités spéciaux de A . Gautier, Mélui, Yvon , etc. 

A C I D E H Y O T A U K O C H O L I Q I E . 

É q . . . C 5 4 IP 5 AzS*0 1 3 . 
At. . . C 2 7 »* 5 AzSO f i . 

Cette formule est douteuse. 

Cet acide existe en petite quantité dans la bile du porc. Il se dédouble fac i -
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lement en acide hyorhol ique ( ? ) et en taurine sous l ' iniluence de l 'acide chlor-

hydrique à chaud (Strecker, Ann. der Chem. u. Phar., t. L X X , p . 180) . 

A C I D K T A U R O C H K N O C H O L I Q U E . 

É q . . . C 5 8 l l 5 1 A z S 3 0 1 4 ou C 3 8 H* 0 AzS s 0 l s . 
At. - . C^tP 'AzSO 7 ou C-' sH l 0AzSO f i. 

Cet acide existe à l'état de sel de sodium et de potassium dans la bile d 'o ie . 

Préparation. - - un additionne la bile d 'oie de beaucoup d 'a lcool , on évapore 

la l iqueur filtrée, on reprend le restant par l 'alcool absolu et on précipite par 

de l 'élher aqueux. Le mélange de sels de potassium, sodium et ammonium en 

moindre quantité, est précipité par le sous-acétate de p lomb et un peu d'am

moniaque . Finalement le précipi té , au sein de l ' a lcool , est décomposé par 

l 'hydrogène sulfuré. 

Propriétés. — Ainsi préparé, cet acide est une masse amorphe , soluble dans 

l'eau et dans l 'a lcool , qui , avant de se dissoudre dans l 'eau, se gonfle c o m m e 

de la g o m m e . 

Les acides minéraux précipitent l 'acide de ses dissolutions salines, si elles 

sont assez concentrées . 

A chaud, la potasse ou la baryte le transforment en taurine et en acide c h é -

nncholiqup : 

C r ' 8 H 4 ' J AzS 2 0 l s + H 3 0 3 = C 4 l I 7 AzS 3 0 6 + C 5 4 H 1 4 0 8 . 

Taurine. Aeiiie 

chénocho l ique . 

L'acétate basique de p lomb précipite immédiatement l 'acide tauroebénocho-

l ique, tandis que l'acétate neutre ne détermine de précipitation qu'au bout de 

quelque temps. 

Le chlorure de calcium et le chlorure de baryum donnent un précipité 

soluble dans l 'alcool ou dans l'eau bouillante. 

Le nitrate d'argent precipí te le sel de soude ou de potasse, lentementà froid, 

rapidement à chaud ; le précipité est constitué par de petites tablettes m i c r o 

scopiques, irisées (Otto) . 

Le sel le plus intéressant est le sel de soude. 

Sel de soude, C 5 8 H 4 8 N a A z S 3 0 i 3 - ( - H 3 0 2 . — Il renferme 1 molécule d'eau à 

110 degrés. Il est précipité de sa solution alcool ique sous forme d'une masse 

emplastique, amorphe, mais au bout d'un certain temps il se forme des petits 

cristaux rhombiques plats. Il perd son eau à 140 degrés ^Otto). 
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D é r i v é s d e l ' a c i d e ( n i i r a t - h é n o c h o l i q u c . 

Quand l 'acide taurochënochol ique en solution alcool ique est chaude lente

ment au bain-marie pour évaporer peu à peu l ' a lcool , on re t rouve un résidu 

cristallisé qui est devenu insoluble dans l'eau (Heintz, W i s l i c e n u s ) . 

On obtient le même corps en laissant en contact une solution a lcool ique de 

l 'acide, avec de l'éther et un peu d'acide chlorhydr ique (Ot to ) . 

Ce corps a été nommé acide para-taurochénocholique. Il est en petits cris

taux à 6 pans, plats, insolubles dans l 'eau, très solubles dans l 'a lcool et dans 

l 'éther, fusibles à 198 degrés. 

A C I D E C I I É N O C H O L I Q I J E . 

É q . . . C 5 4 H 4 4 0 8 . 

A t . . . C 2 7 H 4 4 0 4 . 

Cet acide prend naissance quand on traite l 'acide chénotaurochol ique par les 

acides ou les alcalis ; en même temps de la taurine se forme. 

On l'a considéré c o m m e difficilement cristallisable ; il paraît être a m o r p h e , 

insoluble ou très peu soluble dans l 'eau, soluble dans l 'a lcool et dans l 'éther. 

Les solutions alcalines de cet acide précipitent par les chlorures de ca lc ium 

et de baryum, ainsi que par les solutions des sels des métaux proprement 

dits. C'est un acide monobas ique . 

Les principaux sels sont : 

Le sel de potasse, qui est soluble dans l'eau et insoluble dans une lessive de 

potasse concent rée . 

Le sel de baryum est anhydre à 100 degrés. Il est en petites aiguilles très 

solubles dans l 'eau, passablement solubles dans l 'a lcool et insolubles dans 

l 'éther. 

AMIDE DE L'ACIDE CHOLALIQUE 

L'acide cholalique étant un dérivé de l 'acide laurochol ique , son amide sera 

décrit ici . 

A M I D E C H O L A L I Q U E . 

É q . . . C 4 8 f F 9 0 8 . A z H 2 . 

At.. . . C 2 4 H M 0 4 . A z H 2 . 

Formation. — L'éther éthylique donne l 'amide par action à 130 degrés de 

l 'ammoniaque a lcool ique , au maximum de concentrat ion (Hufner , Baumstark) . 
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Préparation. — On le prépare en chauffant à 2 5 0 d e g r é s , pendant quatre 

heures environ, 1 partie d'éther de l 'acide cholal ique e t4 parties d 'ammoniaque 

alcoolique très concent rée . 

Propriétés. — Cet amide est en aiguilles mic roscop iques peu solubles dans 

l 'eau bouillante et dans l 'éther, très solubles dans l ' a lcool . Ces cristaux fondent 

à 115 degrés (Hùfuer) ; ils renferment 3 molécu les d'eau qu'ils perdent à 

110 degrés , et ils fondent alors à 130 -140 degrés . A 180 degrés le l iquide se 

prend en une masse cristalline incolore qui ne fond plus qu'à 228 degrés. Ce 

dernier produit , repris par l 'a lcool ordinaire , y cristallise en régénérant l 'amide 

primitif (Mylins, Ber., t. X X , p . 1908 à 1 9 8 9 ; Bull, chim., t . X L I X , p . 5 9 ) . 
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C H A P I T R E XIV 

AM1DES DES ACIDES ALCALIS 
Étant donné un ac ide-a lcoo l , le remplacement d e l molécule d'eau a lcool ique 

par A z H 3 donne un acide-alcali . C'est ainsi que l 'acide carbamique est un acide 

alcali ; son amide, c 'est-à-dire le carbamate d 'ammoniaque moins I molécu le 

d'eau, est l 'urée. L 'urée trouverait place ici , si, au lieu de considérer l 'acide car

bonique comme, nous l 'avons fait et d'en décrire les dérivés amidés au chapitre 

Amides des acides-alcools, nous avions considéré l 'acide carbamique lui-même. 

Du reste, l 'acide carbamique n'existant point à l'état de liberté, il était préfé

rable de l 'étudier, ainsi que ses dérivés, où nous l 'avons fait. 

Parmi les amides des acides-alcal is , les plus importants sont les amides de 

l 'acide amido-acét ique et l 'asparagine. 

AMIDE A M I D O - A C É T I Q U E . 

K q . . . C 4 H 6 Az 2 0 2 . 

A t . . . C 2 H 6 Az 2 0 = CH 2 .AzH 2 .CO.AzH 2 . 

SYN. — Amidoacétamïde, Glycinamide, Amide glycocollique. 

Voy . Alcalisorgan. artif., p . 2 2 7 ; voy. aussi Heinlz, Ann. der Chem. u. 

Phar., t. CL, p . 67 , et t. CXLVII I , p . 190 . 

Cet amide , par substitution de Pacétyle à H dans A z H 2 , répondant à la fonc

tion aminé , donne Pacé loamidacé tamide ou aceturamide en cristaux fusibles 

à 137 degrés , décomposables par l 'eau bouillante (Curtius, Ber. der deul. chêm. 

Gesell., t. XVI I , p. 1674) . L'acéturamide est Pamide de l 'acétylglycocol le ou 

acide acéturique (voy. Alcalis artif., p . 228 ) . 

A M I D E D 1 U I . V C 0 L L A M 1 D I Q U E . 

É q . . . C sIPAz 30*. 
A t . . . C l I l 9 A z 3 0 2 ^ A z H ( C H 2 . C O . A z H 2 ) 3 . 

Voy. Alcalis organiques artificiels, p . 2 3 5 ; Heintz, Ann. der Chem. u. 

Phar., t. C X L V I I I , p. 177. 
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A M I D E T R I G L Y C O L L A M I D I Q U E . 

É q . . . C l s H « A z * 0 6 . 

A t . . . C 6 H 1 2 A z 4 0 3 - - Az(0f l 2 .C0.Azl l 2 ) 3 . 

Sïïf. — Triamide triglycollamidique. 

Cet amide prend naissance par action de l 'ammoniaque sur le tr iglycollami-

date d'éthyle (Iteintz). 

V o y . , pour ce dernier c o m p o s é , Alcalis organiques artificiels, p . 2 3 9 . 

L 'amide t r ig lycol lamidique cristallise en cristaux tabulaires, ou en petites 

aiguilles rectangulaires solubles dans l'eau et dans l ' a l coo l , et donnant avec 

les acides des sels cristallisables. 

Le chlorhydrate est en prismes rhombiques . 

Le chloroplatinate, ( C 1 2 H 1 2 A z 4 O r > . H C l ) 2 P l C l \ est peu soluble dans l'eau et 

insoluble dans l ' a lcool . 

Le ckloraurate, C f 2 H 1 2 A z s O [ i . H C l . A u 2 C l : l , est en belles aiguilles brillantes, 

jaune d 'or , très peu solubles dans l 'eau. 

A S P A R A G I N E . 

Ë q . . . C 8 II 8 Az 2 0°. 

A t . . . C 4 H 8 A z 2 0 3 = C'IP'AzO'.AzIl 2. 

S^.N. — Attliéine, Asparamide, Amide aspartique, Amide amidosucciitiquR. 

Origine. — L'asparagine, découverte en 1805 par Vauquelin et Robiquet , 

lut analysée plus tard par L ieb ig ; elle répond à la formule : 

C 8 I I 8 A z a 0 6 - r - H s 0 3 . 

Elle a été trouvée dans les jeunes pousses d 'asperge ; dans les racines de 

réglisse, de guimauve, de grande c o n s o u d e ; dans les feuilles de be l l adone ; dans 

les j eunes pousses de h o u b l o n ; les tiges étiolées des vesces, des pois, des hari

co ts , des fèves, des len t i l les ; dans les germes des tubercules de dahlia et dans 

les liges étiolées d'un certain nombre de légumineuses (Vauquelin et Robiquet , 

1805, Ann. dechim., t. L V I I , p . 8 8 ; Bacon , ibid., t. X X X I V , p . 2 0 2 ; Plisson, 

ibid.,l. X X X V , p . 175, t. X X X V I I , p . 81 ; Blondeau et Plisson, Journ. de phariu., 

t. XI I I , p. 0 3 5 ; Billz, ^ 4 » « . dcr Chcm. n. Phar., t. X I I , p . 54 ; Leroy, Journ. 

de chim. méd., t. X V I , p . 8 ; Piria, Ann. de chim. et de physique [3 ] , t. X X I I , 

p . 160 ; Dessaignes et Chautard, Journ. de pharm. [3J, t. XII I , p. 2 4 5 ; I)es-

saignes, Ann. de chim. et de phys. [S], t. X X X I V , p. 149). 
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La présence de l 'asparagine dans les amandes douces a éLé établie dans un 

très intéressant travail par L. Portes (Rëpert. de pharm., 1876, l. IV, p . 6 4 1 , 

6 7 3 ) . Ce chimiste a de plus étudié son rôle physiologique dans les amandes 

(Répert. de pharm., 1877 , t. V , p . 3 8 9 ) . 

Constitution de l'asparagine. — L ' a s p a r a g i n e : 

É q . . . C aH*Az 20 G , 
A t . . . C 4 H 8 Az 2 0 3 = C 4 H G Az0 3 .AzlF, 

étant l 'amide de l 'acide aspartique, ou acide amidusuccinique, par action de 

l 'ammoniaque à chaud sur l 'acide éthylaspartique, on aura : 

C0.0C 2 1I 3 

CH.AzH 2 + AzH 3 

(V.COOH 
A c i d e 

éthylaspartique. 

L'asparagine est donc l 'amide de l 'acide aspartique ; et l 'acide aspartique 

d'après sa transformation en acide malique sous l'influence de l 'acide azoteux, 

ne peut être que de l 'acide amidosuccin ique : 

GO.Oïl 

GH.AzH 3 

1 
CH2 

I 
GO.OH. 

On peut donc pour l'asparagine admettre l 'une des deux formules suivantes : 

CO.AzIl 2 GO.OI1 
I I 

CH.AzH 2 CH.AzH8 

I ou | 
CH 2 CH 2 

GOOH, CO.AzIl 2. 

La production, au moyen de l 'asparagine, de dérivés uriques a fait admettre à 

M. Grimaux la première formule c o m m e la plus vraisemblable ( E . Gritnaux, 

Bulletin de la Société chimique, 1875 , t. XVII I , p . 3 5 3 ) . 

Préparation. — l ° O n f a i t réagir à chaud l 'ammoniaque concentrée sur l 'acide 

éthylaspartique ( E . Schaal , Ann. der Chem. u. Phar., t. C L V I I , p . 2 4 ; Bull, 

chimique, 1871 , t. X V , p . 8 9 ) . 

2° Avec le suc d'asperge, on c o m m e n c e par concentrer et, par le repos , des 

cristaux se forment. On les purifie par de nouvelles cristallisations dans l 'eau. 
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Afin d'éviter les inconvénients qui résultent de la présence d'une certaine ma

tière muci lagineuse qui entrave beaucoup la cristallisation, on abandonne les 

jeunes pousses pendant quelques jours dans un linge humide , jusqu'à ce qu'elles 

commencen t à présenter une odeur mauvaise. Ce résultat obtenu, on écrase 

la plante, on soumet à la presse en ajoutant un peu d'eau pour favoriser la sépa

ration du suc. Le suc est chauffé, filtré à travers un linge pour enlever de 

la chlorophylle et de l 'albumine coagulée. La liqueur convenablement c o n 

centrée est abandonnée à la cristallisation (Regimbeau , Journ. dephar., t. X X , 

p . 631 ; t. X X I , p . 065 ) . 

3° A v e c la racine de régl isse, on choisit de la racine fraîche (Rob ique t ) . La 

racine coupée en petits morceaux est. épuisée à l 'eau froide, on fait bouill ir l ' ex 

trait pour coaguler l 'a lbumine ; on précipite la glycyrrhizine par l 'acide acé

t i que ; l 'acide phosphor ique , l 'acide mal ique, une matière brune , sont séparés 

par l'acétate de p lomb , et l 'excès de plomb est enlevé par l 'hydrogène sulfuré ; 

finalement on concentre pour amener à cristallisation. 

L 'ac ide acétique peut être avec avantage remplacé par de l 'acide sulfurique 

qui précipite mieux la glycyrrhizine d'après Plisson. 100 parties de racines 

fraîches ont donné à Plisson 0,8 partie d 'asparagine. 

4° Avec la racine de guimauve, on fait macérer dans l'eau à une très douce 

chaleur , et on concentre l'extrait par évaporation. 

5° Avec la vesce, la préparation est facile et sûre . On fait germer de la vesce 

c o m m u n e dans une cave ou dans une pièce obscure . A u bout de quinze jours 

ou trois semaines, les liges étiolées de la plante ont environ 50 à 60 centimètres 

de hauteur. On les arrache, on lave la plante à grande eau, puis on la broie et 

on soumet à l 'action de la presse. 

Elle fournit ainsi "0 pour 100 environ d'un suc qu 'on fait bouill ir pour c o a 

guler l 'albumine végétale; après avoir fillré la l iqueur, on concentre par évapo

ration pour faire cristalliser. L'asparagine dépose , par le refroidissement, en 

cristaux brunâtres, qu 'on lave à l 'eau et qu 'on fait recristalliser. La première 

cristallisation affecte parfois l 'aspect de feuilles de fougères, surtout si l 'on 

opère sur de petites quantités. 10 ki logrammes de vesces ont donné à Piria 

environ 150 grammes d'asparagine très pure . 

Il convient dans cetle préparation d'éviter l 'emploi de vases de cuivre ; si 

cependanl on est contraint de les utiliser ou qu 'on y trouve un avantage pra

tique, l 'asparagine obtenue contient un peu de ce métal. Alors les cristaux 

ont une légère nuance azurée très pâle. Pour les purifier, il suffit de les dis

soudre dans l 'eau, de faire passer un courant d 'hydrogène sulfuré, d 'enlever 

par filtralion le sulfure de cuivre et de faire recristalliser. 

La vesce poussée en plein air et à pleine lumière donnerait autant d'aspara

gine que la vesce étiolée, mais l 'asparagine disparaîtrait au moment de la flo

raison et de la fructification (Pir ia) . Pour d'autres, la vesce non él iolée ne d o n 

nerait pas d'asparagine (Pasteur) . 

Avec des pois étiolés, MM. Dessaignes et Chautard ont retiré de 9 litres 3 / 4 

de suc à peu près 83 grammes d'asparagine très pure. 

6° On peut utiliser la dialyse : avec la racine de guimauve, de même qu'avec 

le salsifis (Scorzonera hispánica) (Gorop-Besanez) , on traite par l'eau c h a u d e ; 
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cette l iqueur concentrée est traitée au dialyseur ( l îuchner , Jahres., 1862, 

p . 310) et la l iqueur dialysée est évaporée à cristallisation. 

Propriétés. — L'asparagine cristallise dans le système rhombique (Bern-

hardi, Pasteur). 

Combinaison ordinaire, o c P. o P. m P o c . o o p o c , avec les faces hémièdres | . 

Inclinaison des faces, o c P : o c P - ^ 1 2 9 ° 3 7 ' ; f : o P 1 1 6 ° 5 7 ' ; m P o o : o P = 

120°46 ' . 

Les cristaux sont assez grands, durs et cassants; leur poids spécifique est 

1,519 à 14 degrés , ou 1,552 (Rudorff) ; ils sont sans odeur, d'une saveur faible, 

inaltérables à l 'air, et renferment 1 molécule d'eau de cristallisation, qu'ils 

perdent à 100 degrés . Ils sont peu solubles dans l'eau froide et plus solubles 

dans l'eau bouil lante, qui présente alors une légère réaction acide. L'alcool 

absolu ne dissout pas l'asparagine à froid, et presque pas à chaud ; l'éther, les 

huiles essentielles et les huiles grasses ne la dissolvent pas. 

La chaleur de combustion pour 1 gramme est égale à 3,428 c. (Strohmann, 

Journ. fur prakt. Chem. [ 2 ] , t. X X X I , p. 2 8 5 ) . 

Les acides et les alcalis la dissolvent ; en dissolution aqueuse neutre ou alca

line, elle dévie à gauche le plan de polarisation. Pouvoir rotatoire de la solu

tion ammoniacale pour 100 millimètres [a] J == — 11°18' . En solution acide elle 

dévie à droite : [ o c ] ] — - j - 3 5 degrés, ou encore en solution chlorhydrique pour la 

raie du sodium = -f- 3 7 ° 2 7 ' ; en solution dans l'eau p u r e — — 6 ° 14 ' (Champion, 

Pellet) . On peut obtenir par addition d'une certaine quantité d 'acide acétique 

un pouvoir rotatoire = 0". 

L'étude du pouvoir rotatoire de l'asparagine a attiré l'atLention de A. Piutti, 

qui a constaté des faits intéressants ( A . Piutti, Gazet. chini, ital., t. XVI I , 

p . 1 2 6 ; Bull, chini., t. X L I X , p . 4 9 3 ) . D'après ce chimiste, quand on a trans

formé les éthers m o n o - et diéthylique de l 'acide aspartique inactif en aspara-

gine, par action de l 'ammoniaque a lcool ique , on obtient un liquide oléagi

neux, qui , dissous dans l 'eau, abandonne peu à peu, par addition d'un égal 

volume d 'alcool et agitation énergique, un dépôt cristallin de deux asparagines 

actives. Ce dépôt , repris par 2 0 parties d'eau chaude, est abandonné à cr is

tallisation lente dans un vase plat. Dans ces conditions, les cristaux des 

deux asparagines sont assez volumineux pour pouvoir être séparés mécanique

ment. Le rendement en asparagine est mauvais, mais on a à peu près quan

tité égale des deux asparagines. 

L'aspartate mono-é lhy l ique , qu 'on a facilement pur, donne de meilleurs 

résultats. 

L 'acide aspartique inactif, obtenu en partant d 'une asparagine dextrogyre, 

éthérilié puis retrausformé en amide, donne les deux variétés d'asparagine. 

Ceci établit le passage d'un corps doué de pouvoir rotatoire à un corps inactif, 

puis d'un corps inactif à un corps doué d'un pouvoir inverse du corps 

primitif, et A. Piutti ajoute, sans intervention d'un ferment biologique. 

L'asparagine se combine aux bases en se conduisant comme un acide m o n o 

basique, aux acides el aux sels. 

En dissolution dans les acides, elle se convertit surtout à chaud en acide 

K K C Ï C L O P . C H I M . 58 
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C.siPAz'O6 + H-O* + 11- = C 8 II i (AzIl 4 )-0 8 . 

aspartique, en m ê m e temps que se produit un sel ammoniacal de l 'acide 

employé : 

C 8H 8Az-06 + H a O ! = C 8 H'AzO s + AzlI 3 . 

Asparagine. Ac ide 

aspartique. 

Les alcalis concentrés agissent de même , en dégageant l ' ammoniaque ; la 

potasse bouillante, l 'eau de baryte bouillante déterminent cette décomposi t ion . 

Mais, si l'eau vient à manquer et qu 'on obtienne une légère fusion du mélange 

de potasse et d'asparagine, l'aspartate de potasse formé d 'abord se décompose 

en acétate et oxalate de potasse avec dégagement d 'ammoniaque et d 'hydrogène . 

L'eau seule, sous la pression rie 2 à 3 atmosphères, décompose l 'asparagine ; 

il se forme de l'aspartate d 'ammoniaque par fixation de H s 0 a . 

A la distillation l 'asparagine donne , en se ebarbonnant, du carbonate d ' a m 

moniaque, une huile brune empyreumatique et de l 'eau. 

L'acide nitrique nitreux donne , même à froid : 

C 8 H 8 A z s 0 6 + 2 AzO 3 = G 8 H f i 0 1 0 + 2 Az 3 - f H'O 3 . 

Acide 
malique. 

Si l 'on dissout 1 partie d'asparagine dans 1 partie d'acide azotique pur et 

moyennement concentré , il suffit d'y faire passer du bioxyde d'azote et de 

chautferun peu pour constater le dégagement d'azote. On sature ensuite avec de 

la craie et par addition d'acétate de p l o m b , on obtient du malate de p lomb , sel 

bien caractérisé. 

Chauffée au bain-marie avec de l 'acide chlorhydrique concentré , l 'asparagine 

donne, quand on évapore ensuite cette l iqueur à sec , qu 'on chauffe le résidu 

dans un courant de gaz carbonique à 120-140 degrés, puis finalement à 200 d e 

grés, deux corps amorphes. 

Le premier, C 3 S I I u A z ' 0 J B , est peu soluble . 

Le second, C u H 2 6 A z 8 0 3 \ est insoluble. 

Ces corps sont des anhydrides de l 'acide aspartique, car l 'ébullition avec la 

baryte des solutions ammoniacales de ces deux composés les convertit en acide 

aspartique (Schaa l ) . 

L'asparagine pure se conserve parfaitement en dissolut ion; mais colorée ou 

impure, sa solution fermente peu à peu , devient légèrement alcaline, présente 

l 'odeur de substances animales putréfiées et se recouvre d'une pell icule blanche 

et inucilagineuse d ' infusoircs. Au bout d'un certain temps l'asparagine a disparu 

et la l iqueur renferme du succinate d 'ammoniaque. On détermine facilement 

cette transformation en ajoutant à une solution d'asparagine pure une certaine 

quantité dé jus de vesces : 
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L'acide malique lu i -même éprouve du reste cette transformation sous l ' in

fluence de certains ferments. 

Ces remarques font prévoir que certaines des réactions de l 'asparagine peu

vent être modifiées si l 'on n 'opère pas sur une asparagiue pure. Cette remarque 

peut s'appliquer à un certain nombre de corps amidés . 

On avait dit primitivement que le ch lore , le b rome et l ' iode ne paraissaient 

pas agir sur l 'asparagine. On a constaté depuis que, l 'asparagine étant en solu

tion aqueuse, le b rome donne un peu de b romoforme, du bromure d ' a m m o 

nium, du dibromacétamide et du tribrornacétamide (Guareschi , Ber. der deut. 

chem. GeselL, t. IX, p . 1485 ; Bull, de la Soc. chini., t. X X V I I , p . 2 5 ) . 

Chauffée avec de l'éther méthyliodhydrique, de la potasse et de l 'esprit de 

bois , elle donne de l 'acide fumaramique. L ' iodure d'éthyle exerce une action 

différente (Michael, YVing). 

L'asparagine, chauffée avec l 'urée à 125-130 degrés , se convertit en acide 

malyluréique ; on emploie 1 partie d 'urée, 2 parties d'asparagine et on chauffe 

douze heure senviron ( E . Grimaux) : 

CO — \M* 

OH — Azll- / A z H 

Gir- \ ^ z 1 1 " C I I ' J 

Ur<5e. 
OOH 

Asparagiue. 

Solubilité de l'asparagine. — L'asparagine est insoluble dans l 'alcool absolu 

froid et très peu soluble dans ce l iquide chaud ; l 'éther la dissout à pe ine . Peu 

soluble dans l'eau froide, elle est plus soluble dans l'eau bouillante. 

Suivant Biltz, 1 partie se dissout dans 11 parties d'eau froide et dans 

4 ,444 parties d'eau bouillante. 

Guareschi a repris la question, il admet que 1 partie d'asparagine se dissout : 

à Û" — à 10°,5 — à 28° — à 40» — à 50° — à 78°, 
dans eau 105,3 p . — 55,9 p. — 28,3 p. — 17,5 p. — 11,1 p. — 3,6 p. 

et à 100° dans 1,89 p. d'eau. 

On a eneore. donné les chiffres de solubilité suivants : 

t partie d'asparagine anhydre se dissout à 10 degrés dans 82 parties d'eau. 
— — — à 20 degrés dans 47 parties d'eau. 

On considère l 'asparagine c o m m e réellement insoluble dans l 'a lcool absolu 

froid. 

Détermination quantitative de l'asparagine. — On chauffe dans 100 centi

mètres cubes d'eau la substance dissoute en présence de 10 centimètres cubes 

d'acide ch lorhydr iqus ; on chauffe pendant une heure et on détermine la quan~ 
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COMBINAISONS DE L'ASPARAGINE AVEC LES ACIDES 

L'asparagine se dissout dans les acides sans éprouver d'abord de modif ica

tion ; la dissolution s 'opère avec un léger abaissement de température; et, si l 'on 

sature tout de suite l 'acide, l 'asparagine se précipite en cristallisant. 

L'action exercée sur le pouvoir rotatoire de l'asparagine par les acides a été 

ind iquée déjà ; nous n'y revenons pas. 

Chlorhydrate, C 8 H s A z 3 0 ° I I C l . — On fait passer du gaz chlorhydrique 

sur de l'asparagine hydratée, réduite en poudre fine, et on chasse l 'excédent 

de gaz chlorhydrique par un courant d'air sec. Le produit étant dissous dans 

l'eau chaude donne par refroidissement de gros cristaux. 

Ou encore , on fait dissoudre 1 molécule d'asparagine dans 1 molécule d'acide 

chlorhydrique faible, on ajoute de l 'alcool à la l iqueur concentrée à une douce 

chaleur : on obtient des cristaux du sel. 

Sous-chlorhydrate, 2 C s I I 8 A z 3 0 6 . I I C l . — Il se forme par action prolongée 

d'un courant de gaz chlorhydrique sur de l 'asparagine anhydre. 

Azotate. — On dissout i molécule d'asparagine dans 1 équivalent d'acide 

azotique di lué, on évapore dans le vide sur la chaux, jusqu 'à consistance siru

peuse, puis on abandonne dans une étuve très légèrement chauffée. De gros 

cristaux de nitrate se forment. 

Sulfate. — Mettre en présence 1 molécule d'asparagine et 1 molécule d'acide 

sulfurique d i lué ; placer dans le vide sulfurique, séparer les premiers cristaux 

qui se forment et qui sont de l 'asparagine. L'eau mère s'évapore ensuite et laisse 

une masse incolore et amorphe de sulfate d'asparagine. 

tité de chlorure d 'ammonium formé par une méthode volumétrique à l'azuto-

mètre (Sachsse) . 

Ou encore , on traite par l 'acide chlorhydrique, on évapore à sec , on fait 

bouil l ir le résidu avec du chromate destrontiane et on précipite la solution avec 

de l 'acétate de cuivre . A u bout de douze à vingt-quatre heures, le produit ayant 

été conservé dans un endroit frais, on filtre pour séparer le précipité, on le 

traite par l 'acide nitreux ou plus simplement par un mélange d'eau et d 'acide 

nitrique fumant qui le décompose , et on mesure le volume d'azote dégagé 

(Sachsse ) . 

On peut aussi décomposer par l 'acide chlorhydrique, en chauffant la sub

stance pendant deux heures environ avec 8 / 1 0 0 à io/i0o de son volume d'acide 

chlorhydrique très concent ré ; du chlorure d ' ammonium formé on dégage l 'am

moniaque par. la magnésie et on en détermine volumétriquement la quantité. 

1 molécule d 'ammoniaque répond à 1 molécule d'asparagine ( Ë . Schulze) . 
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Oxalate. — Ce sel paraît être C 8 H B A z s 0 6 . C * I I 9 0 9 . Tel le est, du moins , la 

formule des petits cristaux obtenus quand on évapore une solution de 150 parties 

d'asparagine et de 125 parties d 'acide oxalique. Avec le double d 'asparagine, 

on a le même sel et des cristaux d'asparagine. 

' Tartrate. — L'acide droit donne très facilement de beaux cristaux. L 'ac ide 

gauche, au contraire, ne donne avec l 'asparagine qu 'une liqueur sirupeuse. 

Picrate, C 8 I I 8 A z î 0 0 . C l i H 3 ( A z 0 1 ) 3 0 ! 1 . — On l 'obtient en faisant dissoudre à 

chaud l 'asparagine dans une solution alcoolique d'acide picrique et en aban

donnant au refroidissement. 

Sel en beaux prismes jaunes, solubles à 16 D ,5 dans 44 ,48 parties d 'alcool à 

95 degrés, soluble à 14°,5 dans 81,8 parties d'eau. 

Il se décompose sans fondre à 180 degrés (Smolka , Monat. fur Chem., t. V I , 

p . 9 1 5 ; Bull, chini., t. X L V I , p . 587 ) . 

DÉRIVES MÉTALLIQUES DE L'ASPARAGINE 

On a généralement des composés de formule C s H 7 M A z 2 0 6 , M étant m o n o 

valent. 

Ils s'obtiennent en traitant la solution de l'asparagine par les oxydes . La 

tendance à la combinaison entre l 'asparagine et certains oxydes métalliques 

est très marquée ; elle est telle que ce composé déplace même l 'acide acétique 

de l'acétate de p l o m b . 

Asparagine ammonique. — Elle ne paraît pas pouvoir être obtenue. L ' a m 

moniaque dissout facilement l 'asparagine ; mais par évaporation, c'est de l 'aspa

ragine qui se sépare. 

Asparagine potassique, C 8 H ' K A z 2 0 6 . — On traite l'asparagine en poudre 

par une dissolution de potasse dans l 'alcool ; immédiatement on a une matière 

sirupeuse, insoluble ou peu soluble dans le liquide surnageant. On la lave à 

plusieurs reprises avec de l 'alcool et elle présente la composit ion indiquée 

d'après la formule. On peut avoir la même combinaison en cristaux quand on 

ajoute peu à peu un excès d'asparagine pulvérisée à une solution alcoolique de 

potasse légèrement chauffée. La liqueur se trouble d'abord, s'éclaircit ensui te; 

puis, si l 'on opère dans un tube, on le voit se couvrir de cristaux lamelleux. 

Asparagine calcique. — Combinaison non cristallisable, qui a toujours été 

obtenue renfermant un excès de chaux. 

Asparagine zincique, C 8 H 7 Z n A z 2 0 6 . — Une solution aqueuse et bouillante 

d'asparagine dissout l 'oxyde de zinc et abandonne la combinaison zincique en 

feuillets cristallins. 
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Asparagine cadmique. — Même formule, m ê m e m o d e de préparation. — 

Prismes fins et brillants. 

Asparagine cuivrique, C 8 H 7 G u A z s 0 6 . — Précipité bleu d 'outrçmer obtenu 

avec des solutions saturées à chaud d'asparagine et d'acétate de cuivre . La so lu

tion d'asparagine chauffée avec l 'oxyde de cuivre donne la même combinaison 

en poudre cristalline bleu d'azur. 

L'asparagine et le sulfate de cuivre dissous ensemble à chaud donnent par le 

refroidissement de belles aiguilles soyeuses du même corps . 

L'asparagine cuivrique est presque insoluble dans l'eau froide, peu soluble 

dans l'eau bouillante, soluble dans les acides et l ' ammoniaque . 

Asparagine plombique. — Masse gommeuse incolore , obtenue avec l'acétate 

de p lomb. 

Le nitrate de plomb donne de même un produit gommeux qui refuse de 

cristalliser. 

Asparagine argentique, C s I l 7 A g A z 2 0 G . — Elle peut être obtenue avec la 

solution chaude d'asparagine et l 'oxyde d'argent. La solution est filtrée, elle est 

i nco lo re ; évaporée dans le vide sulfurique et à l 'obscurité, elle donne des c r i s 

taux agglomérés presque noirs par réflexion et brun jaune par t ransparence. 

En faisant cristalliser ensemble 1 molécule d'asparagine et 2 molécules 

d'azotate d'argent, on a des cristaux très fins, G s H 8 A z , 0 8 . 2 A g A z O 0 . Ce sel peut 

recristalliser dans l'eau sans se dissocier . Si l 'on emploie moins de 2AgAzO°, on 

a un mélange de C 8 H 7 A g A z ? 0 6 et de C 8 I I 8 A z s 0 6 . 2 A g A z O 0 . 

Asparagine chloromercurique, C 8 I I 8 A z 2 0 8 . 4 I I g C l . — Pr ismes déliés obtenus 

en faisant dissoudre ensemble à chaud 1 molécule d'asparagine et 4 équivalents 

de chlorure mercur ique. 

S'il y a moins de 4 IfgCl pour 1 molécule d'asparagine, on trouve de l 'aspara

gine et le sel C 8 H 8 A z 2 0 6 . 4 H g C l . 

L 'oxyde mercur ique se dissout dans la solution chaude d'asparagine; la so lu

tion est i nco lo re ; concent rée , elle précipite par addition d'eau. Par évaporation 

elle laisse une masse gommeuse , qui , chauffée à 100 degrés, s'altère et devient 

gris foncé . 
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C H A P I T R E XV 

AMIDES DES ACIDES ALDÉIIYDIQIES ET ACÉTONIQUES 

Parmi les composés amido-aldéhydiques ou amido-kétoniques, on rencontre 

des corps qualifiés amido-aldéhydes, amido-acétones ou amido-kétones qui ne 

sont point des amides . L 'étude en a été faite ailleurs (voy. Encyclopédie 

chimique, t. V I I , A L D É H Y D E S , par M . Bourgoin) . 

Les amides des acides kétoniques s 'obtiennent en partant des acides cyanés, 

c 'est-à-dire des acides dans lesquels H est remplacé par C 2 Az. Tel est l 'acide 

cyanacétique, obtenu en remplaçant dans l 'acide monochloracét ique Cl par C 2 A z . 

On traite ces acides à froid par l 'acide cli lorhydrique. 

Les nilriles des acides acétoniques sont identiques avec les cyanures des 

acides en C 2 n H 2 n 0 4 . 

C'est ainsi que le nitrile pyruvique est identique avec le cyanure d'acétyle. 

D'une manière générale, on les obtient en partant des chlorures acides 

C ' " I1 2 " - 1 0 2 C1. 

AMI DE DE L ' A C I D E G L Y O X Y L I Q U E G'H'O». 

L 'ac ide glyoxylique, C 4 H 2 0 6 , aurait, d'après Perkin, la formule G i H 4 O a . Si 

l 'on admet la formule C 4 I I 2 0 ° , la composi t ion du sel d 'ammonium conduit 

Perkin à l 'envisager c o m m e un amide, ou c o m m e un acide amidique ; mais ce 

corps se conduit c o m m e un sel ammoniacal et non c o m m e un amide (Chem. 

News, t. X X X I , p . 6 5 ; Bull, chim., 1. X X I V , p . 1 8 0 ; Journ. chem. Soc, 1877 , 

t. II, p . 9 0 ) . 

De cet amide rapprochons l 'amide de l 'acide diéthylglyoxylique, et l 'amide de 

l 'acide diisobutylglyoxylique. 

AMIDE DE L'ACIDE DIÉTHYLGLYOXYLIQUE. 

É q . . . C 1 2 I l 4 3 Az0 6 . 

A t . . . C 6 H 1 3 Az0 3 = (C 3 IF0) 2 .CI I .C0 .AzH 2 . 

On fait réagir à froid l 'éther diéthylglyoxylique, l 'ammoniaque concentrée et 

de l 'alcool absolu (Schreibler , Zeit. fur Chem., 1870, p . 168 ) . 
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AMIDE DE L 'ACIDE DIISOBUTYLGLYOXYLIQUE 

Éq.. . C 2 0 H ä l A z O 6 . 

A l . . . C*oiP 4 Az0 3 =(C i IPOj 2 .CH.CO.. \z lP. 

On fait réagir à 100 degrés Pettier isobutyl-diisobutylglyoxylique et l ' a m m o 

niaque alcoolique (P inner , Kle in , Ber. der deut. ehem. Gesell., t. X I , 

p . 1 4 7 9 ) . 

Cet amide est en cristaux, fusibles à 4 2 - 4 5 degrés . 

AIYIIDES DE L ' A C I D E P Y R U V I Q U E C H ' O " . 

A M I D E . 

Éq . . . OWAzO*. 

At. . . C : iIFAz0 2 = CIP.CO.CO.AzIP. 

Formation. — On mélange du cyanure d'acétyle avec la quantité exactement 

nécessaire d 'acide chlorhydrique à 1,2, en ayant soin de refroidir. 

Les cristaux obtenus sont séparés, repris et formés à nouveau dans la b e n 

zine (Claisen, Shadwel l ) . 

Propriétés.—Cet amide cristallise en prismes courts , et se sépare de l 'alcool 

en cristaux plats. Us fondent à 124-125 degrés , et se subliment déjà bien à 

100 degrés. Corps très soluble dans l'eau et dans le ch loroforme, assez soluble 

dans l 'alcool et très peu soluble dans la benzine froide, qui le dissout bien à 

l 'ébulli t ion. 

Quand on le chauffe au bain-marie avec un léger excès d'acide chlorhydrique 

môme étendu, il se dédouble en chlorure d 'ammonium et acide pyruvique. 

Cristaux tabulaires, fusibles à 76°,5 (Schre ib ler ) , à 81 -82 degrés (Pinner , 

Klein, Ber. der deut. ehem. Gesell., t. X I , p . 14-77). Ce corps se sublime un 

peu au-dessus de 100 degrés sans décomposit ion ; le produit sublimé cristallise 

en aiguilles. 

Cet amide est facilement soluble dans l'eau et dans l ' a lcool . 
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NITRILE PYRUVIQUE. 

É q . . . C 6 I l 3 Az0 3 . 
AL.. . C 3ll 3AzO = CH 3.CO.CAz. 

SYN. — Cyanure d'acétyle. 

Ce corps est préparé en chauffant le chlorure d'acétyle et le cyanure d 'argent. 

Son point d'ébullition est 93 degrés (Hiibner) ; il régénère de l 'acide pyruviquc 

par action de l 'acide chlorhydrique. Par contact prolongé avec les alcalis forts 

ou le sod ium, il donne un polymère , le diacêtyldicyanide, ( C 6 I I : i A z 0 2 ) 2 . 

On réussit facilement la préparation de ce dernier corps en opérant c o m m e il 

suit : 

32 grammes de cyanure de potassium, et 150 à 2 0 0 grammes de benzine sont 

additionnés de 50 grammes d'anhydride acét ique. On maintient pendant 

cinq heures le mélange à une ébullition modérée . On filtre et on évapore. Le 

résidu cristallise, il est desséché sur une plaque poreuse et distillé dans la 

vapeur d'eau (Kleemann, Ber. der deut. chem. Gesell., t. XVII I , p . 25G). 

Cristaux fusibles à 69 degrés, bouillant à 208-209 degrés. 

Ce nitrile est très soluble dans l 'a lcool , l 'éther et la benzine. La densité de 

vapeur est 4 ,9 à 5 ( co r . 4 , 8 ) . 

La lessive de potasse réagit à froid et donne de l ' ammoniaque, de l 'acide cyan-

hydrique et de l 'acide acé t ique ; l 'acide chlorhydr ique agit de m ê m e . 

Chauffé en tubes à 100 degrés avec une solution de nitrate d'argent, ce nitrile 

donne du cyanure d'argent cristallisé. 

CYANURE DE TRICI1LORACÉTYLE. 

É q . . . C 6 Cl 3 Az0 2 . 
A t . . . C 3 Cl 3 AzO=CCl 3 .CO.CAz. 

Ou chauffe le bromure de tr ichloracélyle et le cyanure d'argent à 100 degrés 

(Hofferichler, Journ. fur prakt. Chem. [2J, t. X X , p . 1 9 6 ) . 

Ce procédé doit être remplacé, c o m m e procédé de préparation, par le suivant : 

on chauffe molécules équivalentes de b romure de trichloracétyle et de cyanure de 

mercure , et on fractionne le produit (Claisen, Antweiler , Ber. der deut. chem. 

Gesell., t. X I I I , p . 1 9 3 6 ) . 

Liquide d'une odeur insupportable, provoquant le larmoiement, bouillant à 

121-122 degrés . Poids spécifique : 1,559 à 15 degrés . 

Il est décomposé par l'eau en acide cyanhydrique et acide tr ichloracétique. 

La potasse concentrée le décompose peu à peu. 

L 'acide chlorhydrique concentré donne d'abord l 'amide, et enfin de l 'acide 

isotr ichloroglycérique, G 6 H 3 C1 3 0 8 . 

Par action du bromure de trichloracétyle et du cyanure d'argent, le nitrile 
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qui se forme est accompagné d'un polymère , qui cristallise dans un mélange 

d'éther et d 'alcool en tables quadratiques rhombiques , fusibles à 140 degrés, 

solubes dans l 'alcool et l 'éther. 

L'eau bouillante décompose c e polymère à la longue , et de l 'acide cyanhy-

drique se dégage. 

NITRILE MONOBROMOPYRUVIQUE. 

É q . . . C 5 II 2 BrAz0 2 . 
A l . . . C 3H 3BrAzO = CH 3Br.CO.CAz. 

Avec le cyanure d'argent et le bromure de monobromacé ty le , on a deux 

isomères : 

A t . . . C s H 2 (CAz)0Br et C 3H 2Br0.CAz. 

Ce dernier est bien plus soluble dans le chloroforme ou dans l 'éther que le 

premier (Hùbner , Ann. der Chem. und Pharm., t. C X X X I , p . 6 8 ) . 

Tables monocl in iques , fusibles à 77-79 degrés , insolubles dans l 'eau, très 

solubles dans l 'a lcool , l 'éther et le chloroforme. 

A M I D E DE L ' A C I D E P R O P I O N Y L F O R M I Q U E 

AMIDE. 

É q . . . C 8fFAzO«. 
A t . . . C 4 H 7 Az0 3 = C 3H 5 .CO.CO.AzH 2 . 

On fait réagir à froid le cyanure de propionyle et l 'acide chlorhydrique 

fumant (Claiscn, Moritz) . 

Prismes plats ou cristaux très aplatis obtenus au moyen de l 'éther. Ils fondent 

à 116 -117 degrés. 

Corps très soluble dans l 'eau et dans l 'a lcool , peu soluble dans l'éther. 

NITRILES DE LA FORMULE C 8 H 5 A z 0 3 . 

N I T R I L E É T H É N Y L G L Y C O L L I Q U E . 

É q . . . C 6 H 5 0 3 .C 3 Az. 

A t . . . CH 2:CH.CH(OH).CAz. 

A une solution de 60 grammes d'acroléine dans un demi-litre d'éther, on 

ajoute 100 grammes de cyanure de potassium pulvér isé , et progressivement 

90 grammes d'acide acét ique. 
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C Y A N U R E D E P R O P I O N Y L E . 

É q . . . C iH r>.C 30 3 .C 3Az. 

A t . . . C 3H 5.CO.CAz. 

Point d'ébullition : 108 -110 degrés (Claisen, Moritz, Ber. der deut. chem. 

Gesell., t. X I I I , p . 2 1 2 1 ) . 

Par polymérisat ion, on a le dicyanure de dipropionyle, qui se forme par 

action du bromure de propionyle et du cyanure d'argent en présence d'éther 

(Lobry , loc. cit., t. TU) . 

Liquide épais, bouillant à 2 1 0 - 2 1 3 degrés, d'après Claisen. 

Longs prismes, fusibles à 59 degrés, bouillants à 200 -210 degrés ( L o b r y ) . 

Densité de vapeur = 5,4 — 5,8 ( co r . — 5 , 7 ) . 

Corps peu soluble dans l 'eau, très soluble dans l 'alcool, l 'éther, le c h l o r o 

forme, le sulfure de carbone, la benzine et l 'éther de pétrole. 

É P I C Y A N H Y D R I N E . 

É q . . . (C 8 rFAzO 3 ) 2 0'ï . 

- C H 
A t . . . . (CH 3.CH.CH 3.CAz) 2 (?). 

Ce composé est obtenu au moyen de l 'épichlorhydrine et du cyanure de p o 

tassium (Pazschke, Journ. fur prakt. Chem. [ 2 ] , 1.1, p . 8 2 ) . 

Prismes courts, fusibles à 162 degrés, très solubles dans l'eau bouillante et 

dans l 'a lcool , décomposables par les acides en ammoniaque et acide épihydrino-

carbonique. 

CYANURE DE BUTYRYLE. 

Éq . . CTTO'.C'Az. 

A t . . CTUO.CAz. 

1" Le normal bout de 133 à 137 degrés (Mori tz . , Soc, t. X X X I X , p . 7 6 ) . 

Le dicyanure de dibutyryle normal bout à 232-235 degrés . Corps très 

instable. 

Le mélange dégageant une assez grande quantité de chaleur, il faut refroidir . 

En évaporant ensuite un peu de la solution éthérée, on constate si la réaction 

s'est bien effectuée; si l 'odeur d 'acroléine est encore sensible, on ajoutera de 

nouveau du cyanure de potassium et de l 'acide acétique en proportions équiva

lentes. Après addition d'eau, la l iqueur éthérée est séparée et distillée. Le 

nitrile obtenu est dissous dans l 'eau et repris encore une fois par l 'éther 

(Lobry, Recueil des trav. chim. des Pays-Bas, t. IV, p . 2 2 3 ) . 

C'est un liquide qui se décompose quand on le distille, même dans le vide. 
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A M I D E S DES A C I D E S C ' IUO' . 

A M I D E D E L ' A C I D E F O U M O B U T Y H I Q E E . 

É q . . . C 1 DH nAzO*. 

A t . . .C 5 H 9 AzO a = C 2H\Ctl 2 .CO.CO.AzH». 

Pour l 'obtenir , on fait réagir l 'acide chlorhydrique et le cyanure de butyryle 

(Moritz) . 

Corps fondant à 125-126 degrés . 

A M I D E D E L ' A C I D E F 0 R . M 0 - I S 0 B U T Y M Q U E . 

At. . . (CHy.CH.CO.CO.AzH 2 . 

Même procédé de formation que l 'amide précédent , en parlant du cyanure 

isobutyrique (Moritz) . 

Point de fusion : 125-126 degrés . 

A M I D E D E L ' A C I D E L É V U L I N I Q U E . 

A t . . . ClI 3 C0.CH 2 .CH 2 .C0.AzU 2 . 

L'amide de l 'acide lévulinique, ou acide acé to-propionique , s'obtient quand 

on traite par l 'ammoniaque aqueuse concentrée l 'a-anhydride de l 'acide. 

Ou encore , on l 'obtient en faisant réagir à 100 degrés l 'ammoniaque a l c o o 

lique concentrée et l 'éther éthylique de l 'acide (L . W o l f î ) . 

Il cristallise, dans un mélange d 'a lcool et de ch loroforme, en cristaux plats 

à 6 pans, fusibles à 107-108 degrés , en se décomposant partiellement. 

Il est très soluble dans l'eau et l ' a lcool , peu soluble dans le ch loroforme, 

et se sépare de sa solution aqueuse quand on y ajoute du carbonate de potasse. 

2° h'isocyanure bout à 117-120 degrés . 

Le diisocyanute de diisobutyryle est l iquide même à — 15 degrés, bout 

à 226-228 degrés ; poids spécifique = 0 , 9 6 ; il est très toxique. 

Il donne , avec l 'acide cblorbydr ique à chaud, de l 'acide isobutyrylformique ; 

à froid, deux composés amorphes, azotés, fusibles à 187-188 degrés , et 

à 207-208 degrés. 

Celui fondant â 187 degrés est seul soluble dans le carbonate de soude . 
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N I T R I L E E N C" . 

CYANURE D ' I S O V A L É R Y L E . 

É q . . . C"H ! , AzO ! . 

A t . . . CGII 9Az0 = (CHy.CII.CH.C0.CAz. 

Composé bouillant à 145 -150 degrés . 

Il est transformé, par le zinc et l 'acide sulfurique, en acide cyanhydrique 

et en acide isovalérique (Hùbner , Ann. der Chem. und Pharm., t. C X X X I , 

p . 7 4 ) . 

A M I D E S DES A C I D E S C'"Il"- ! 0". 

On connaît l 'amide méso ja l ique . 

A M I D E M É S O X A L I Q U E . 

É q . . . C B Il 6 Az-0 8 . 

A t . * C ^ ^ O ' ^ ^ l l ^ . G . C C O . A z l F ) 5 . 

On fait réagir l 'étber diéthylmésoxalique et l 'ammoniaque aqueuse (Pe t r iew) . 

Tables jaunâtres, hygroscopiques , qui se colorent fortement en rouge à l'air. 

H69"2. — Imprimeries réunies, A nie, Mignon, 2 , Paris. 
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