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TRAITÉ 
DE 

CHIMII~ ORGANIQUE 

TROISIÈME PARTIE 

SÉRIE CYCLIQUE 

INTRODUCTION 

Nous avons vu qu'une ~haîne linéaire d'atomes de carhone 
pouvait, par perte d'hydrogène, sc fermer sur elle-même et 
former ainsi une clwîne cyclique. Ainsi, l'hexane : 

CIP-CIf2-CIJ2-CII2-CIP-CIP 

peut engendrer le corps désigné sous le nom d'hexaméthylène: 

CIJ2-CIP-CfP 
1 1 

CH2_CH2_CJP 

Ce dernier présente une chaine fermée ct appartient pal' 
cela même à la série cyclique. 

La fermeture d'une chaîne peul se faire par un atome d'un 
élément polyvalent quelconque j c'est ainsi que l'oxygène, le 
sOlJfre, l'azote peuvent fermer une chaîne d'atomes de carbone j 
crs (qéments peuvent du reste. entrer une, deux, trois, 11, fois 
dans crUe chaîne fermée; l'azote nous offrira de nombreux 
exemples de ce genre. 

TR. DE ClIl~1. ORGAN. - T. 11. 
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2 simll~ CYCLIQl'E. 

La chaîne fermée- n'implique avec elle rien de spécial; déjà 
nons avons rangé dans la série grasse des corps possédant de 
véritables chaînes fermées; tels sont, par exemple, }rs oxylles 
(l'éthylène ct les imides 

CIP-CIP 
l "0 
CIP-Clp/ 

CIP-CO 
l "Azll 
CIP-CO/ 

Oxybutano. Dutanimidc. 

La définition de chaîne fermée est simplement représen
talive. Il ne faut pas confondre la notion de c1zaîne Jf'l'nzée avec 
celle de noyau, cal' elles sont absolument distinctes. Si nOUR 
enlevons à l'hexaméthylène, que nous avons pris pour exemple, 
six atomes d'hydrogène en créant trois fonctions éthyléniques, 
comme le montre le schéma ci-drssous : 

CH==CH-CII 
1· Il 

CII==CH -CIl 

HOUS avons un nouveau corps qui n'est autre que le benzèllf'. 

(luoique non saturé, ce corps sc comporte dans la plupart des 
l'éactions comnl(~ s'ill'élait. Il ne fixe pas les hydracides à froid. 
Il ne donne pas avec le bl'ome, par exemple, de produits d'ad
clition, à moins qu'on ne soumette le mélange de hrom(' et dl' 
benzène II l'action directe des rayons solaires. A la lumière 
ùiffuse, le hl'ome l'attaque très lentement pour donner des 
produits de substitution tels que CGlPDl' ct CGIPDr 2

• Il fonc
tionne ùonc comme un corps relativement saturé. 

On considpl'cde tels corps, àcause de leur stabilité spécialr, 
comme possédant un noyau. 

C'est là une idée peu pl'écise; en elTet, les produits intermé
diaires entre l'hexaméthylène ct le benzè.ne et que l'on désigne 
sous le nom d'hydl'Ul'es ben:céniques, C6 US ct C6 lPO, doivent-ils 
être considrrés comme ayant un noyau? Au point de vue fonc
tionnel, non, car ils n'ont pas la stabilité du benzène; mais, 
au point de vue théorique, comme ils peuvent donner du 
benzène sans rompre la chaîne, comme, d'autre part, le benzèn<, 
est susceptible de les fournir par hydrogénation, il cst bien 
difficil~ d'admettre que le noyau ne préexiste pas dans l'hexa-
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INTRODUCTION. 

méthylène et ses dérivés de déshydrogénation, ou bien alors 
il faut supposer que le noyau n'a été créé qu'au moment précis 
où les six atomes d'hydrogène ont été enlevés à l'hexaméthy
lène. La stabilité Spéciale du benzène est donc liée 6troite
ment à la non-saturation de la chaîne. 

Nous retrouverons ces mtlmes notions de noyau dans toutes 
les ault'es chaînes fermées analogues, que la fermeture soit 
faile pal' un atome de carbone, d'oxygène, de soufre ou d'azote. 
Donnons quelques exemples des chaîn~'S fermées ct d('s noyaux 
q11i en dérivent: 

CIP-CIP 
l "0 
CIP-Clp/ 

OxylJUtane. 

CHi-CIF 
l "S 
Cff2-Clp/ 

Thiohutane. 

Butaniminc. 

CH=CH, 
l '0 
CH=CH/ 
Furfurane. 

CII=CH, 
l 'S 
CH=Cn/' 

Thiophène. 

CH =CH,\ 

bl=CH/
AzH 

Pyrrol. 

CIl,f'CH-CH~A 
"CIl=Cn/ Z 

Pyridine. 

Ainsi, la chaîne f('rmée saturée engendre le noyau par perte 
d'hydrogène, ct celui-ci, eu dehors de sa stabilité, ne s'en 
distingue que parce qu'il possède des fonctions carbure non 
saturé: de là cette notion que tout noyau perd de sa stahilité 
par hydrogrnation. 

Ce qui conduit à admettl'e l'idée de noyau, c'est que, comme 
nous le verrons, en remplaçant les 'atomes d'hydrogène fixés 
il cc noyau, soit par un oxhydl'yle, soit p'ur un reste ~e, 
on crée des fonctions nouvelles, n'ayant que des analogies loin
taille~ avec les fonctions correspondantes de la série acyqlique ; 
telles sont, par exemple, les funcLiou.s phénol ct amine pMno

liquc. 
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SÉRIE CYCLIQUE. 

UTILITf; DE LA DIVISION DE LA CIIIMIE EN Sf;RIES 

ACYCLIQUE ET CYCLIQUE 

Pendant longtemps, on a divisé la chimie organique en 
série g/'asse et en série aromatique. 

La série aromatique avait tiré son nom de ce fait qu'un 
grand nombre des corps qui en faisaient partie possédaient des 
odeurs fortes, le plus souvent agréahles, telles étaient les 
essences d'amandes amères, de cannelle, de citron, etc.; mais, 
outre que la série grasse renferÎne des corps à odeur très 
agréable, comme la plupart des éthCl'S, le citl'al, etc., on tt'ou
vait dans la série aromatique des corps complètement ino
dores comme nombre de matières colorantes. De plus, les corps 
i't noyaux azotés qui forment aujourd'hui un groupe si impor
Lant n'étaient pas sériés. Aussi doit-on renoncer à cette division 
ct adopter celle qui consiste Il, faire des composés organiques 
deux classes, l'une renfermant les corps acycliques et l'autre 
les corps cycliques. 

PLAN 

Nous étudierons d'abord les corps ù noyau exclusivement 
carboné et les fonctions qui s'y rallachent. Nous exposerons 
ensuite les produits d'hydrogénation de ces noyaux j puis, suc
cessivement, les noyaux à chaîne oxygénée, sulfurée, azotée, 
en joignant à chacun d'eux ses d~~'ivés hydrogénés et nous 
terminerons pat' l'étude des corps à noyaux azotés de constitu
tion complexe: les alcaloïdes ct les composés de constitution 
le plus souvent peu connue, parmi lesquels il faut citer les 
glucosides. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



SÉRIE CYCLIQUE 

NOYAUX CAHBONÉS 

CARBURES CYCLIQUE S 

CARBURES BENZÉNIQUE S 

Les carbures qui font partie de cette classe ont pour noyau 
le benzène C6IP. Celui-ci porte encore les noms de benzine el 
de benzol; il serait préférable de le désigner sous le nom ùe 
phène, car tous ses dérivés immédiats et ses résidus univalents 
ct bivalents se rattachent à c~ nom; c'est ainsi que l'on ,dit: 
p!ténol, phénylamine, phényle, p!~én!Jlène. 

Nous allons établir d'abord la constitution du noyau fonda
mental de la série, c'est-il-dire la constitution du benzène lui
même. 

CONSTITUTION DU BENZÉNE 

Rappelons brièvement les faits sm' lesquels nous allons 
nous appuyer pOUl' la démontrer: 

1° L'analyse et la Mterinination du poids mo~éculaire assi
gnent au benzène la formule C6 IP. 

2° Le benzène donne naissance, pal' le remplacement de 
l'un quelconque de ses atome$ d'hydrogène par un même reste 
univalent, à un seul dé ri vé. 

3° Le benzène fournit, par le remplacement de deux atomes 
d'hydrogène de sa molécule par deux résidus univalents idcn-
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6 SI~RIE CYCLIQUE. 

Liques ou difl'érents, trois séries de dérivés qu'on a dtlsign(:es 
sous le nom d'ol'tho-, de méla- ct de parasél'ie. 

1.0 Le benzène fixe, dans des conditions spéciales, par simple 
addition, six atomes d'élément halogène; il donnc, par exemple, 
le corps C0lJ6Cl6 (hexachlorure de benzène). 

Le benzène est obtenu synthétiquement en chauffant vcrs 
le l'ouge sombre l'acétylène (éthine) CH==CII. La réaction qui 
lui donne naissance est la suivanle : 

3 (;2112 
Éthiuc. 

COIIO 
llC)lZèlle. 

UNION DES ATOMES DE CARBONE 

Dans le benzène, les six atomes de carbone sout unis entre 
eux un à unI. 

En effet, chauffé avec un excès d'acide iodhydrique il 280°, 
il donne naissance il l'hexane normal Co II l1 (Berthelot). 

1 \ ~.c C li'\.) 4 -' (K 1 

CHAÎNE CYCLIQUE 

Le benzène ne possède pas une chaîlle linéaire, car, sans 
cela, l'on pourrait toujours obtenir plus d'un dérivé monosuh
slitué par l'introduction d'un élément ou d'un résidu univalent 
dans sa molécule. 

Supposons, en effet, que la chaine dn benzène soit linéaire, 
nous pouvons, en admeUanL que la chaîne est normale, fait 
prouvé par la formation d'hexane normal, obtenir les schémas 
suivants: qui répondent à la formule Cous et respectent la qua
drivalence du carhone : 

CIJ2=C=CH-CH==C=CfP 
Bialléuyle (hcxallctotrèlle). 

CH=C-CIJ2-CH2-C=CH 
Dipropargyle (hexanodiinc). 

CII=C-CIP-CII=C=CIP 
Alléllylallylène (ltexancdiénillC). 

CH3_CfI=C==CH-C:=CH 
Hexanediénine. 

CJI3-C=C-C=C-CH3 
Diallylényle (hexanediine). 

J.. Cette démonstration pourrait paraîtro superflue, car l'union no pouvant Sil 
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CONSTITUTION DU BENZÈNJ~. '7 

La plnpal't de ces carbures sont connus et aucun n'est 
identique au benzène; de plus, à part le dernier (hexanediinc), 
découvert par 1\1. Griner, tous peuvent donner naissance à plus 
(l'un isomère, par substitution d'un atome (l'hydrogène par un 
atome de brome. Or, ce diallylényle est solide et bien différent 
tlu henzène par toutes ses réactions; du reste, ces composés 
donnent avec la plus grande facilité des dérivés d'a(hlition. 

Nous sommes dOliC amenés à l'(jetcr la daine linéaù,c. 
Nous pouvons concevoir une chaîne fermée snI' clle-mômp 

et renfermant un seul atome d'hydl'ogène fixé SUl' chaque atome 
de carhone comme nous l'indique la synthèse au moyen de 
l'acétylène: 

en. 

HC/ IICll 

CH 'CR , 
cn 

CH 
nCOICH 
HC, CR 

cn 
Chacune des fonctions carbure acétylénique rompt une 

douhle liaison qui sert à l'unir aux deux molécules voi~ines. 
Voici donc un anneau hexacarboné; il nous fant voir si 

celte formule cadre avec lC~lfaits. 
Elle doit, comme nous l'avons dit, montrer qu'on peut obte

nir : 10 un seul dérivé lorsqu'on remplace un atome d'hydro
gène par un môme atome ou un même groupe univalent; 20 trois 
dérivés isomères résultant d'une double substitution; '30 un dé
rivé d'addition résultant de la fixation de six a!~c; univalents. 

Numérotons les différents atomes de carbone: 

1 CH " 
6 HCOCH 2 ,.~:,;' 
5 HC~" ICH3 " 

CIl 
4 

faire par l'hydrogène doit nécessairement s'effectuer par le carbone, mais on peut 
concevoit' dcs polymères de l'ordre des combinaisons moléculaires où les affinités 
chimiques n'entrent pas en jeu, l'union des molécules se faisant sous l'influence 
d'une force analogue à la cohesion. 
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S~RIE CYCLIQUK 

Les atomes de carbone de cette formule sont tous unis il un 
seul atome d'hydt'Ogène et à deux atomes de carbone possédant 

• aussi chacun un atome d'hydrogène; la formule est donc symé
trique et, quel que soit l'atome d'hydrogène remplacé pal' 
un atome de brome, par exemple, on n'obtiendra qu'un seul 
corps. Ainsi, si l'on substitue l'atome d'hydrogène du car
bone 1 ou l'atome d'hydrogène du carbone 2 par un atome 
de brome, le corps obtenu sera le même dans les deux cas, 
les deux figures étant superposables: 

1 
CUI' 

6 IIc0~CH 2 

5 I1C,~CII 3 

CIl 
4 

1 

CH 

fi nCO~CBr 2 

5 IlC /CII 3 

CH 
4 

Il suffit, en ell'eL, de superposer le groupement COI' au grou
pement correspondant après avoir retourné l'hexagone pour 
que les deux schémas coïncident. 

Le schéma adopté rend lJÏen compte de l'pbtention de trois 
isomères disubstitués et en prévoit seulement trois l, 

Prenons le seul benzène monobromé possible et attrilmons 
an carbone possédant le brome la position 1; puis, metlons 
successivement dans les cinq autl'es positions un second atome 
de brome à la place d'un atome d'hydrogène; nous ohtiendrons 
les cinq schémas suivants: 

CBr 

I1CI{'jcBr 

HCVCR 

CIl 
1 

CBr 

II0n 
HVCBr 

CIl 
Il 

CBr 

I1C~H 
ncVcu 

CSr 
III 

CEr 

H~CII 
srcVCH 

CH 
]V 

CBr 

BrcOCII 
I1C ~CR 

cn 
v 
\ 

Nous voyons que les formules l, II et III ne sont pas iden
tiques, les schémas n'étant pas superposables; mais IV est 

l. NOliS faisons abstraction des doubles liaisons dans cotte démonstration. 
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CONSTITUTION DU llENZi~Ng. 

identique à II. En elfet, si nous faisons tourner l'hexagone de 
façon que le CDr du bas sc place sur le CBr de l'hexagone que 
ron veut identifier par sllpel'position, on voit qu.J le second 
CDr ùe l'un se place sur le second CBr de l'autre et que les 
deux hexagones coïncident. On voit également, en opérant la 
même manœUVl'e avec V qu'il est identique à 1. On trouve 
donc ainsi que le schéma hexagonal prévoit trois dérivés bisuh
stilués du benzène. 

On désigne sous le nom de dérivés ortho ceux qui sont sub
stitués en position 1. 2; sous le nom de dé1'ivlrs méta ceux qni 
le sont en position 1. 3, ct sous le nom de dé1'ivés para ceux 
qui le sont en 1, 4. 

Considérons maintenant le schéma primitif; il possède trois 
fonctions éthyléniques, il doit donc pouvoir fixer trois mo
lécules (six atomes) d'élément halogène, 

Toutes ces prévisions, déduites a priori de la formule cl 

confirmées par l'expérience, conduisent à l'admettre pour 
représenter la constitution du jJenzène, Cette formule est duc 
il M~I. Kékulé ct Cooper, qui l'ont proposée à peu près simul
tanément 1, 

L Cette formule présente un point faible: c'est qu'en tenant compte de,; 
doubles liaisons, on devrait obtenIr quatre isomères des dérivés bisubstitucs. 
Aussi, pour remédier à cet inconvénient, MM. Baeyer et Armstrong ont-ils SUpPOS(} 
que les valences etaient au centre comme l'indique le schema: 

('H 

IJ(~CH 
Il\~CH 

GII 

Mais c'est introduire une nouvelle donnée, la sat.ul'ation pOUl' ainsi dire indirecte 
du carbone, saturation qui n'en serait plus une. 

M. Claus a adopté le schéma suivant: 

CH 

:® HC,,", CH 

Il CH 

CH 

qui rendrait compte de la saturation du benzène et qui permettrait de ne conce
"Voir que trois dérivé" bisuùstitués du benzène, Mais avec cette formule, les dérivés 
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10 SÈRIE CYCLIQUE. 

DÉMONSTRATION EXPÉRIMENTALE 
DE L'ÉQUIVALENCE DES SIX ATOMES D'HYDROGÈNE 

DU BENZÈNE! 

Ce schéma étant admis, nous allons démontrer chimique
ment que tous les atomes d'hydl'og'ène dn bellz1'ne sont hien 
équivalents au point de vue de la combinaison, ce qui conduit 
à considérer la molécule du benzène comme syméll'ique; pour 
cela, préparons le phénol C6IPOH, qui résulte du remplacemrnt 
dans le benzène d'un atome d'hydrogène par un oxhydJ'yle; 
nous avons le schéma: 

Prenons, d'autre part, l'acide benzoïque qui rpsulle du rem
placement d'un atome d'hydrogène du benzène par un grou
pement fonctionnel acide et qui a pOUl' formule: 

C-C021J 

~ 
HCI ICH 

ncVcu 
CH 

Acide bonzorque, 

d'addition du benzène devraient toujours sc faire rn position 1.4, ce qui est con
traire à l'experience. Enfin, l'If. Ladenhurg a propose pour le Iwnzène une formule 
prismatique: 

cn 

HC~CH 

flClEJ CH 

qui doit être également rejetée, car certains dérives bisubstitues du benzcno de
vraient, s'ils répondaient à la formule prismatique, posséder le pouvoir rotatoire, 
ce qui est contraire à l'expérience. II convient d'adopter, parmi toutes les for
mules proposées, celle de Kckulé en. mentionnant la restriction suivante : les 
dérives disubstitucs en position ortho, qu'ils soient sur deux carbones échangeant 
entre eux une double liaison ou non, ne sont pas isomères. 

L L'élève pourra passer rapidement sur ces dcmonstraLions et y revenir lors
qu'il aura vu la série benzénique tout entière. 
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Nons pouvons, par une série de réactions régulières, trans
former le groupement acide en groupement oxhydryle et obtenir 
un phénol qui est identique au phéool primitivement préparé; 
dans l'acide benzoïque, le groupement fonctionnel acide occupe 
donc la même position que l'oxhydryle dans le phénol. Dési
gnons cette position par le chiffre. 1. 

Nous obtenons, en partant de l'acide benzoïque primitif 
et par une série de réactions régulièrcs, trois acides oxyben
zoïques qui répondent aux schémas suivants 

1 1 
C-C02H C-C02II 

6 Hc0C-OlI '2 6 HC~CH 2 

5 HCVtU 3 5 HCVC-OII 3 

CH CIl 
4 4 

Dérixé ortho Dérivé méta 
(acide orthoxybenzoYquc). (acide méta-oxybonzoYquc). 

1 
C-C02H 

6 HS~CH 2 

5 HC~,)CH 3 

C-OH 
4 

Dérivé para 
(acide para-oxybe.nzoYque). 

Il est bien évident.que les atomes d'hydrogène qui ont été 
remplacés dans chacune des molécules par l'oxhydryle n'occu
paient pas la même place, sans quoi on n'aurait ohtenu qu'un 
seul et même corps; ils occupaient les seules places possibles 
2. 3 ct 4. tl 

Or si, par l'action de la chaleur, l'on enlève de l'acide 
carbonique à ces tr()is acides oxybcnzoïques difl'érenls, ils ne 
donnent naissance qu'à un seul et même phénol. 

Donc, les atomes d'hydrogène Cil position 1 .. 2. 3 ct 4 sont 
équivalents. 

Nous allons maintenant démontrer que l'atome d'hydro
gène en position 2 est éqniv~lent à ~elui placé ~n (1 e.l de I?ême 
que celui placé en 3 est équivalent à celui placé en ,5. 

POUl' cela, nous allons prendre le métabroIpotoluèlle 
Br-C6IP-CIP : 

C-G,H3 (1) 

IlC~CH 
nd0cBr (3) 

CH 
I1Iétabromotoluène. 
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12 SÉRIE CYCLIQUK 

et le traitèr par l'acide nitrique fumant. Nous obtenons deux 
pl'Oduits répondant à la formule d'un bromoni lrotoluène : 

/CII3 (1) 
C6}P-Br (3) 

"AZ02. 
nromollitrotolllëll~. 

qui ne diffèrent éviùemment que par la position du groupe
mimt Az02 dans la molécule. 

Ces deux dérivés isomériques, traités par l'amalgame de' 
sodium, donnent naissance tous deux ft un même corps, 1'01'

thotoluidine CH3_C6 IP-AzIP. 
L'hydl'ogène naissant a simultanément enlevé le brome et 

transformé le gl'oupement nitré en groupement amine. Comme 
le corps formé est identique dans les deux cas, on arrive for
cément à cette conclusion que les groupeh1ents Az 0 2 étaient 
dans une position symétrique par rapport au groupement ClP. 
En considérant la formule du bl'omotoluène primitif, dont on 
peut établir la constitution directement, on voit que les deux 
seules places possibles pour que les groupements nitrés 
donnent, par départ du brome, un seul ct même corps sont 
les positions 2 et 6 : 

CHa 
1 

C \ 

U02Az-cOn2 
5 HC CRr3 

CH 
4 

Donc, les atomes d'hydrogène en position 2 ct 6 sont équi
valents. 

On démontre de mème, en partant de l'acide salicylique 
(orlhoxybenzoïque) eten le nitrant, que les positions 3 et 5 sont 
équi vaJentes. 

Il s'ensuit donc: 
10 Que les six atomes d'hydrogène fixés S1lr les atomes de 

carbone du noyau ben:énique, pris isolément, sont identiques, 
c'est-à-dire ont même valew' de combillaison et, pal' conséquent, 
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CON S TITUTION DU BENZ ~~N E. 

lie peuvent donner naissance, par une seule substitution, qu'à 
un seul dérivé. 

20 Qu'il y a, pal' J'apport à un dérivé monosubstiturJ du 
bPnzène, deux paires d'atomes d'hydrogène ayant mtJme valeur 
de combinaison, c'est-ct-dire donnant, pal' leur subMitution, nais
sance au mtJme dérivé; ce sont ceux qui sont situés dans les 
positions 2 et 6 et les positions 3 et 5. 

Les dérivés disubstitués du benzène sont désignés, comme 
nous l'avons vu, sous les noms d'ortho, de méta ct de para, sui
vant que les gl'oupes substituants sont côte à cote ou séparés 
par un ou deux atomes de carbone. 

On désigne sous le nom d'ortho les dérivés hisubstitués du 
benzène dans lesquels la substitution a porté sur deux atomes 
de carbone voisins. 

La substitution fifl'ectp. donc les carbones désignés en nota
tion chiffrée par les nombres 1.2 ou 1.6. 

Les dérivés méta, au contraire, sont les dérivés dans les
quels la substitution a porté sur deux atomes de carbone non 
contigus, séparés par un groupement CH; on désigne, en nota
tion chiffrée, ces dérivés par1.3 ou 1.5. 

Enfin, les dérivés para sont ceux qui résultent de deux 
substitutions effectuées sJ~· deux atomes de carbone séparés par 
deux groupements cn; leur notation chiffrée est 1.L 

1 1 1 
CX CX CX 

6UOcx' 
;; HC CH 3 

6IIOCIl' 
;; HC CX 3 

6 HC(lCH 2 

;;JTCVCH3 

CH CH CX 
4- 4 4 

Ortho. Méta. Para. 

NOliS allons montrer comment on détermine expérimentale
ment la position de ces groupements, c'est-à-dire comment on 
est. arrivé à la notion que les dérivés ortho sont en position 
1.2 (1. 6), les dérivés méta en position 1.3 (1.5) et les dérivés 
para en position 1.4. 
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Il SI~RIE CYCLIQUE. 

DÉMONSTRATION EXPÉRIMENTALE 
DE LA POSITION DE S DÉRIVÉS BISUBSTITUÉ S 

DU BENZÈNE 

On a pour cela ùes preuves directes ct des preuves indi
l'celes. Commençons pal' ~es dernières; que l'on désigne sous le 
nom de preuves de J{ornel', ct supposons, pOUl' fixer les idées, 
que nous nous trouvions en présence de trois dérivés du ben
zl'ne provenant du remplacement de deux atomes d'hydrogène 
dans chaque noyau benzénique par deux groupes méthyle; les 
corps ainsi obtenus portent le nom de xylènes. Nous savons 
expérimentalement que nous n'obtenons ainsi que trois iso
mères; ces isomrres sont: 

1 
C-CIP 

IlCüC-ClP2 

lIC CIl 

CH 
Qrthoxylèno·J.2. 

1 
C-ClP 

llcCcn 
HC IC- CH:J3 

CH 
M6taxylènc·J.3. 

1 
C-CIP 

H0cH 
nC\y)CIl 

C-CIP { 
l'araxylèno-1.4. 

Il s'agit de savoir quel est, pal'l1lÏ les trois corps que nous avons 
isol(>s, le dérivé orlho, le dérivé méta et le dérivé para. 

Prenons successivement les formules de l'orthoxylène, du 
nHltaxylène ct du paraxylènc ct voyons combien elles peu vent 
nous donner d'isomères par l'introduction d'un gl'oupement 
nitré univalent AZ02, à la place d'un atome d'hydl'ogène. 

L'or/ho peut donner deux dél'ivés nitrés qui sont, en ne met
tant que les groupes s~bstituants sur le noyau hexagonal: 

CEP 

02AZ(jCIP ct 

-",/ 
Nitro·orthoxylène-l.2.3 

011- 1.2.6 

CH3 

~CIP 
02AZlv) 

Nitro-orthoxylène-l.2.5 
ou - 1.2.4 
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CONSTITUTION DU BENZÈNJ;;. 

Le méta peut donner trois dérivés nitrés: 

AZ02 
Nitrometaxy 1000-1.3.2. Ni troOl.etaxylène-l.3-.4.. N itromctaxy lono-1.3.5. 

Le para ne peut donner qu'un seul dtit'Îvé 

ClP 
J'iitroparaxylène-1.4.2. 

Nous cherchons donc le nombre de dérivés que chacun de 
nos carbmes peut donner par une seule substitution. Celui qni 
n'en fournit qu'un est Ir para, celui qui rn fournit deux esL 
l'ortho, enfin le m':lfl cn fournit trois. 

ÉTABLISSEMENT EXP~RIMENTAL DE LA SÉRIE 
DES TROIS ISOMÈRES DES DÈRIVÉS BISUBSTITUÈS 

Dl BENZÈNE 

Supposons que nous ayons extrait du goudron de houille, 
pal' la méLhode des dérivés sulfoconjugués que nous verrons 
plus loin, les trois xylènes C6H~ (ClI")2 à l'état de pureté; no us 
nous proposons d'(llahlir quelle est la fprmule de constitution 
de chacun d'eux. Supposons, pour fixer les idées, que nous 
opérions sur le paraxylène. Nous sayons, par les preuves de 
Kilrner, qu'il ne peut donner naissance, par une seule substi
tution, qu'à un seul dérivé ct nous allons le prouver expél'i
mentfllement en montrant que, quel que soit celui des quatI'e 
alomes d'hydrogène fixés au noyau qui ~oit substitué, -nous 
n'aurons qu'un seul et même dérivé. Pour cela, nous nitrons 
le paraxylène, nous transformons le groupement nitré en grou-
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16 SÊRIE CYCLIQUE. 

pement aminé par l'hydrogène naissant et nous en faisons le 
dérivé acétylé, corps cristallisé facile à caractériser : 

C6lP(CIP) (CH3) (AdI -CO-C"IP). 

Supposons que ce groupement acétylé soit en ai nous repre
nons ce dérivé acétylé, nous le nitrons et nous avons alors: 

b a 
C61P (AZ02) (CIP) (CBJ) (AzH-CO-CIP) j 

soit b la place de ce groupement nitré; nous enlevons, à l'aide 
de moyens connus, le gl'oupement AzII-CO-CIP et nous le 
remplaçons par un atome d'hydrogène. Le groupement njh'é 
n'est pas, d'après les opérations précédentes, ù la place du grou
pement éthanamidé; or, si nous le transformons en amine par 
l'hydrogène naissant et si nous en faisons le dérivé acétylé, 
nous trouvons un corps identique au dérivé acétylé primitif: 
a et b sont donc en position équivalente dans la molécule. 

Prenons ce dérivé acétylé a, nitrons-le en b puis remplaçons 
le gl'Oupement AzH-CO-CJl3 par le hrome; nous avons: 

a b 
C6H2 (CIP) (CBJ) (Br) AZ02 j 

Transformons le groupement Az02 en AziF par le sulfure d'am
monium qui ne touche pas au brome, puis acétylons; nous 
avons: 

a b 
CûH2 (CH3) (CIP) (Br) (AzH-CO-CIP). 

Enfin, nÏtronset désignons par c la place du groupement nitré; 
nous aurons: 

cab 
C6H(CIP) (CBJ) (AZ02) (Br) (Azll-CO-CIP). 

Enlevons le groupement AzII - CO - CW, puis traitons cette 
fois par l'amalgame de sodium (hydrogène naissant); nous enle
vons le brome et nous transformons simultanément le groupe
ment Az02 en groupement AzIP; enfin acétylons, nous tombons 
sur un dérivé acétylé c identique au dérivé primitif. Voici 
(ionc trois positions a.b.c qui sont identiques; on voit en exa
minant les schémas que, seuls, les dérivés para ont ainsi trois 
positions équivalentes. On pourrait de la même façon démon-
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CON8TI'l'U'l'IO:-l DU BENZÈNE. l7 

trer que le quatrième atome d'hydrogène substituable dans le 
noyau donne encore naissance au même dérivé acétylamidé. 

Nous sommes donc sùrs que les deux groupements mé
thyle sont en position 1.4. 

ÉTABLISSEMENT EXPÉRIMENTAL DE LA SÉRIE PARA 

Ayant ainsi établi la conslitution du paraxylène, nous pou
vons préparer avec lui tous les dérivés bisubstitués du benzène 
en position para. 

Nous pouvons oxyder les méthyles et obtenir: {o un corps 
possédant une fonction acide; 2° un corps possédant deux fonc
tions acide. 

Nous pouvons transformer celles-ci en fonctions amide, puis 
en fonctions amine homologue inférieure, c'est-à-dire en fonc
tions amine phénolique; ces dernières peuvent elles-mêmes 
ètre h;ansformées en dérivés chlorés, bromés, iodés, en phé
nols, etc., de sorte que l'on peut développer ainsi toute la sé'ie 
para. Par exemple, prenons le premier acide obtenu: 

CIP-C6W-C02H, 
Acido paraméthylbonzoXque. 

transformons la fonction acide, par l'action du perchlorure de 
phosphore en fonction chlorure d'acide: 

Cœ-cnH~-CO-CI, 

imitons celui-ci pal' l'ammoniaque; nous aurons l'amide: 

CIP-C6H4-CO-AzIP. 
(1) (J) 

Paraméthylllpllzamide. 

Traitons cet amide par le brome et la soude, nous obtiendrons 
l'aQ1ine homologue inférieure: 

CIP-C°Il"-AzlI2 ; 
(1) (4) . 

Paratolllidino. 

soumetlons-la à l'action de l'acide nitreux et chauffons avec 
l'acide sulfurique, nous aurons le phénol correspondant: 

CH3_C6H'-OH 
(1) (1) 

ParacrésyloJ. 

TR. DE cmM. ORGAN. - T. II. 2 
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18 SERIE CYCLIQUE. 

au lieu de chauffer avec l'acide sulfurique nous pouvons ajouter 
de l'acide chlorhydrique, bromhydrique on iodhydrique et de 
la poudre de cuivre; nous' aurons alors les dérivés chlorés, 
bromés, iodés correspondant au phénol: 

Nous pouvons répétel' avec le corps deux fois acide ces réac
tions et obtenir ainsi la paraphénylènediamine, le paradichlo
rophène, etc., et tous les dérivés connus appartenant à cette 
série. 

ÉTABLISSEMENT ~XPÉRIMENTAL DE LA SÉRIE MÉTA 

Pour la série méta, la démonstration est plus rapide. On part 
du mésitylène ou triméthylbenzène : il répond à la formule 
symétrique 1. 3. 5 : 

C-CH3 

n'C:O:CIP. 
CH 

1Il<'sitylrnc. 

Son mode de préparation avec l'acélone (propanone) nC' 
permet pas de lui donner une autre formule; on peut du reste 
domontrer, par la même méthode que tobt à l'heure, qu'on nC' 
peut obtenir avec le mésitylène qu'un seul dérivé de suL
stitution, en remplaçant les atomes ù'hydrogène du noyau ben
zénique par un seul résidu univalent. On oxyde ce mésitylène 
ctl'on peut isoleruncorps nepossédanl qu'un groupement fonc
tionnel acide ct répondant à la formule C6W(C02H) (CW) (CIP) ; 
celui-ci perd, dnns des conditions déterminées, de l'aciùe car
bonique ct donne un xylène CGlJ4(CIP)2 qui ne peut être que 
~C' métadiméthylbenzène. On peut oxyder cc dernier, le trans
former en acide monobasique ('t bibasique, puis dériver de ces 
acides les amides, les amines. les dérivés chlorés, bromés, 
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CONSTITUTION DU BENZI~NE. 19 

iodés, les phénols etc., comme nous l'avons fait tout à l'heure; 
on 'a ainsi la série méta. 

ÉTABLISSEMENT EXPÉRIMENTAL 
DE LA SÉRIE ORTHO 

Quant au carbure qui n'est ni le para ni le méta, c'est 
forcément l'ortho dont on peut développer parallèlement la 
série. Il va sans dire que les formules de ces deux carbures sont 
confirmées par le nombre de dérivés monosubstitués qu'on 
peut obtenir: le méta en donnant trois et l'ortho deux. 

La série ortho reçoit du reste une confirmation dans la for
mation d'un certain nombre de dérivés; c'est ainsi que le corps 
deux fois acide en position ortho, dérivé de l'orthoxylène, donne 
avec facilité un anhydride, comme les composés de la série du 
hutanedioïque qui possèdent leurs groupements acides en 
position 1.4. 

Tous les dérivés du benzène peuvent se ramener à ces iso
mères; on peut ensuite remonter, échelon par échelon, aux 
dérivés tri-,tétra-,penta-et hexasubstitués du benzène: c'est là 
un travail qui n'est pas terminé, mais qui avance chaque jour. 

1 
DÉMONSTRATION EXPERIMENTALE 

DES LIAISONS ÉTHYLÉNIQUES 

U ne reste plus qu'à démontrer que le benzène possède trois 
liaisons éthyléniques. Pour cela, il suffit de faire voir qu'il fixe, 
par simple addition, trois molécules de chlore (six atomes) . .Met
tons les vapeurs de benzène en présence de chlore, au soleil, il y a 
simple addition etnous avons C6lPCl6l'hexa'Chlorùre de benzi'me j. 

NOMBRÈ DES ISOMÈRES DES DÉRIVÉS 
POlYSUBSTITUÉS DU BENZÈNE 

Une---seule substituLion ne donne qu'un dérivé, tous les 
atomes d'hydrogène du benzène étant équivalents; deux sub-

i. NOIJ,$ verrons plus loin qu'il so forme dans cette réaction deux hcxachlorures. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



20 Sf~IUE CYCLIQUE. 

stilutions faites avec deux éléments, deux l'es Les identiques ou 
différents donnent trois isomères: 

Dérivés bisubstituéH. 

Par trois substitutions faites avec un même élément ou un 
même reste univalent, on obtient trois dérivés: 

Dérivés tris\lbstitués. 

De même, il y a trois dérivés résultant de quatre substitutions 

R Tt R o nO: nOR 
Tt Il 

Dérivés quadrisllbstitués. 

un seul de cinq substitutions: 

Tt 

~ RI IR 
",,/R 

R 
llérivé qllillti.uhstit\lé. 

et un seul ùe six subst.itutions faites avec llIl même élémenL 
ou un même r~ste univalent. 

Dans les dérivés trisubstitués et au deltt, quand léS groupes 
substituants sont différents, le nombre des isomères croît avec 
le nombre des groupements différents. 

Division du sujet. -On peut, dans le benzène, remplacer 
un, deux ou trois atomes d'hydrogène par des résidus de car~ 
bures univalents, par des alcoyles. Ainsi, l'on pourra o~)lenil' 
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CONS'l'ITUTWN DU BENZÈNE. 21 

un méthylbenzène ou toluène CI-P - cGœ, un éthylbenzène 
C2W - C6R", un propylbenzène C3lP - calI", etc., de même, on 
pourra préparer trois diméthylbenzènes (xylènes), trois diéthyl-

. benzènes, trois dipl'opylbenzènes, etc., enfin, d'une façon géné
rale, on peut remplacer dans le benzène tout ou partie des 
atomes d'hydrogène par des restes alcoylés. Les corps ainsi 
obtenus sont appelés carlJlll'eS homologues du benzène et répon
dent à la formule générale CnH2n-6. Ce n'est pas tout, ces restes 
alcoylés, que l'on désigne sous le nom de c/,aînes latérales, 
peuvent posséder une ou plusieurs fonctions éthyléniques, 
une ou plusieurs fonctions acétyléniques. 

On peut' concevoir encore qu'au lieu de restes alcoylés, ce 
soient des restes de carbures aromatiques, des phényles C6H"-, 
fonctionnant comme univalenls, qui remplacent les atomes 
d'hydrogène du noyau benzénique. On obtiendra ainsi un phé
nylbenzène (biphényle), trois diphénylbenzènes, trois triphé
nylbenzènes etc. 

U est encore facilo do comprondre que le benzène puisse 
être soudé à un autre corps en chaîne fermée, une chaîne laté
rale s'étant unie par un atome de carbone avec un second 
atome du noyau benzénique. Dn conçoit ainsi l'existence de 
corps renfermant plusieurs chaînes fermées, tels par exemple: 

CH CH CH CH 

IIcOc-ca, HCOC-~Il' IICw CII 
IIC, 1 C-C

I
C{3 HC, C CIP I1C C / CH 

"-/ 
CH CH CIP CH CIl 

Inconnu_ I1ydrindène. Naphtalène. 

Anthracène. 

Ces noyaux sont capables d'avoir à lour tour des chaînes 
latérales. 
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22 SÉRIE CYCLIQUE.-

On conçoit, de plus, que chacune des classes de corps que 
nous venons d'envisager puisRe remplacer tout ou partie des 
atomes d'hydrogène fixés au noyau, soit par des restes oxhy
dryles, créant ainsi des sortes d'alcools désignés sous le nom 
de phénols, soit par des groupes amidogènes, créant ainsi des 
amines spéciales désignées sous le nom d'amines pMnoliques. 
Enfin, chacune des chaînes latérales qui fonctionne comme 
chaîne grasse: peut apporter à la molécule les fonctions de la 
série grasse: alcool, aldéhyde, acide, etc. 

C'est dans cet ordre que nous exposerons le slJ.jet : 
Carbures benzéniques et homologues. 
Carbures benzéniques à chaînes latérales non saturées. 
Carbures benzéniques Il. chaînes latérales aromatiques. 
Carbures à deux cycles. 
Carbures possédant plusieurs cycles. 
Dérivés halogénés et nitrés du noyau. 
Fonction phénolique. 
Fonction amine phénolique. 

• Fonctions appartenant à la série grasse et corps à fonction 
mixte. 

CARBURES BENZENIQUES 

Nomenclature des principaux carbures CnII2n
-
6
(1). - Les 

noms de ces carbures rappellent pour la plupart leur ori
gine. Le mot benzène indique que ce carbure a été obtenu 
avec l'acide benzoïque (benjoin); le mot toluène que ce corps 
a été obtenu avec l'acide toluique (tolu), le mot xylène qu'il 
se forme dans la distillation du bois, etc. 

C6H6 
C6H"-ClP 

Formules. 

C614/CH31. 
l "CIP 2.3. ~ 

C6HG_C2H5 
CHS! 

CGH3~ClP 3.2.2 
"CH3 5.3.4 

Noms. 

Benzène ou phène. 
Toluène. 

Xylènes. 

Éthylbenzène. 

1 

Mésitylène 1.3.a. 
Triméthylbenzène Hémimellithène 1.2.3. 

Pseudocumène 1.2:4. 

1. La. nomenclature de la série cyclique n'a pas été abordée au Congrès de 
Genève, elle est réservée pour un congrès prochain. 
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Xoms. 

Cumène. 

Cymène. 

Préparations. - 1° Au moyen des acides (Mitscherlich). -
On obtient ces hydrocarbures en chauffant les acides aroma
tiques en présence de chaux. Sous l'influence de la chaleur, ils 
perdent de l'acide carbonique qui forme du carbonate de cal
cium et le carbure distille. Ainsi, l'acide benzoïque donne du 
henzène et du carbonate de calcium: 

Acide benzoïque. Benzène. 

De même, les tl'ois acides toluiques (méthylhenzoïques) donnent 
naissance an même méthylhenzène (toluène) : 

C6H~/CW C 0 
"-C02H + a 

Acide 
métbylbenzoïquo. 

CGH"-CIP + COaCa. 
Toluène. 

Les acides xyliques (diméthylbenzoïques) donnent pal' le 
même procédé les trois xylèM~ (diméthylbenzènes). 

La réaction est susceptible d'extension, car les acides ren
fermant plusieurs groupements fonctionnels acide les perdent 
tous pal' distillation en présence de l'oxyde de calcium. Ainsi, 
les trois acides phtaliques (henzènediméthyloïques) donnent du 
benzène: . 

C6H4<gg:~ + 2 CaO 2 éaC03 + cGna. 
Bonzène. 

Aci<les plltnliques 
1.2.-1.3-1.4. 

De même, l'acide mellique perd six molécules d'acide car
bonique pour donner du benzène : 

CG (C02H)6 + 6 CaO = 6 CaC03 + C61IG. 
Acide mellique. Bonzène. 

Pour effectuer ces réactions, il est préférable ûe n'opérer 
que sur de petites quantités à la' fois. On mélange intimement 
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l'acide avec trois fois son poids de chaux vive ct on introduit 
le tout dans une cornue en verre vert, de forme basse, réunie 
à un réfrigérant, ct l'on chauffe avec précaution. Le carhure 
passe à la distillation; on le lave avec de l'cau alcaline, on le 
décante, on le sèche sur le chlorure de calcium et on le rectifie. 
Il y a intérêt, pour obtenir un produit pur, à ne pas pousser 
trop loin l'action de la chaleUl', car, dans cc cas, il se formerait 
des produits pyrogénés qui souilleraient le carbure et dont il 
serait parfois impossible de le débarrasser. Il sc forme tou
jours dans cette réaction une certaine quantité de cétone. 
L'acide benzoïque fournit ainsi de la hellzophénone (voy. ce 
mot). Il est avantageux, pour répartir uniformément l'action de 
la chaleur, d'additionner le mélange calcaire de limaille de fel' 
ou, mieux, de tournure de fer. 

On remarquera que ce procédé est l'analogue de celui qui 
sert à obtenir le méthane ou ses homologues, au moyen des 
acides monobasiques ou bibasiques; il Y a simplement rempla
cement de la soude par la chaux. 

20 Au moyen des iodul'es alcooliques et des cm'bures m'oma
tiques halogénés dans le noyau ou dans une c1wllle latérale. -
Ce procédé, dû à Würtz ct appliqué par lui dans la série grasse, 
a été étendu à la série aromatique par MM. Fittig ct Tollens. 
Il consiste à faire réagir le sodium sur un mélange d'un carbure 
aromatique halogéné et d'~n dérivé halogéné alcoolique. Ainsi, 
le benzène bromé réagit dans ces conditions sur l'iodure di} 
méthyle pour donner le toluène (mélhylphène) : 

(t6H"Br + CIPI + Na2 NaBr + Nal + C6IP-CH3. 
Bromo- Méthane Toluène. 

benzène, iod6. 

Un dérivé bihalogéné donne de même un dérivé hisuhsti
Lué; les trois dihromohenzènes donnent, dans ces conditions, 
les trois xylènes: 

C6H'Br2 + 2 CH3I -ttNa2 
Dibromo- Méthane 

C6H4/
CH3 

N N B - '-CH3+2 al+2 a r. 

benzbne. Iodé. Xylène. 
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Si le carbure cyclique possède l'élément halogène dans une 
chaîne latérale, la réaction se fait de ml~me; ai.nsi, le toluène 
hromé (bromure de henzy~e) C6W - CWBr~ donne, avec l'iodure 
de méthyle, l'éthylbenzène : 

Bromure 
de bonzyle. 

loùo· 
méthane. 

NaEt' + Nul + C61P-CH2-CIP. 
Éthylbenzène. 

Pour réaliser ces réactions, on dissout le mélange des deux 
dérivés halogénés dans l'éther absolu (privé d'aloooi et d'cau) 
et l'on ajoute le sodium à froid; finalement, l'on chautTe dans 
un ballon muni d'un réfrigérant à reflux, jusqu'à ce que le 
sodium ait complètement disparu. On traite alors le mélange 
par l'cau pour dissoudre les sels de sodium formés, on sèche 
sur le chlorure de calcium le liquide surnageant et on procède 
à la distillation fl'actionnée pour séparer l'éther ct les dériv{>s 
halogénés qui n'ont pas réagi. 

Cette méthode longue et pénible conduit à des résultats sûrs; 
en partant d'un dérivé bibromé, on obtient le carbure cOl'l'es
pondant à l'état de pm:eté. 

On peut avec avantage, lorsque l'élément halogène est dans 
une chaîne latérale, employer pour faire la réaction les dérivés 
organo-métalliques du zinc. On fait alors tomber goutte à goutte 
le Mrivé métallique dans le dérivé halogéné dissous dans 
l'éthel' absolu; lorsque la réaction est term~née, on traite le 
produit par l'eau pour décomposer l'excès de dérivé organo
métallique, on lave, on sèche sur le chlorure de calcium ct on 
rectifie. La réaction est la suivante: 

2 CGlf5-CIPCl + (C2US)2=Zn _ ZnC12 + 2 C6H5-CIP-CIP-CfP. 
Chlorure de benzyle. Zinc éthyle. l'ropylùonzi·no. 

30 Au moyen du chlorure d'aluminium et des dérivés Iw/o
génés. des cal'bw'es saturés (Méthode de MM. Friedel et Crans). 
- Lorsque l'on fait'l'éagir sur le benzène les dérivés halogénés 
des carbures saturés, en présence de chlorure d'aluminium an
hyd;e, on obtient un dégagement régulier d'acide chlorhydrirluc 
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et il se forme un dérivé alcoylé du carbure benzénique corres
pondant au dérivé halogéné employé. Ainsi, en opérant avec le 
benzène et le chlorure de méthyle, on' obtient le toluène (mé
thylbenzène) : 

C6H6 + CIPCI _ HCI + C6H1'-ClP. 
Bonzène. Chloro- Toluèno. 

méthane. 

L'éthane chloré donne de même de J'éthylbenzène : 

C6H6 + C2H5CI _ C6H5_C2H" + HC\. 
liellzèno. Chloro- i'thylbollzèno. 

éthane. 

Le procédé est applicable aux homologues du benzène. Dam; 
ce cas, on n'ohtient jamais, du premier coup, un corps pur, 
mais un mélange d'isomères que l'on est obligé de srparer. Le 
plus souvent, le groupement alcoyle se fixe en position para 
relativement à l'un des groupements carbonés existant dans la 
molécule, mais il se forme en même temps du dérivé ortho cl 

souvent aussi un peu de dérivé méta, 
Le dérivé le plus abondant est en général le para, puis vient 

l'ortho et enfin le méta qui, quelquefois, ne se forme pas du 
tout. . 

Le toluène donne, avec le chlorure de méthyle et le chlorure 
J'aluminium, un mélange de para et d'orthoxylène ' , renfermant 
surtout du dérivé para : 

Toluène. Chloro
méthane. 

lICI + Cr.H<g~: 
Xylène. 

L Quand la chaîne grasse est longue, il peut a.rriver qu'au lieu d'obtenir un 
dérivé normal du dérivé halogène employé on obtienne un dérivé isomérique; 
ainsi, le chlorure de 2-methopropyle : 

CH3 - CH - CHiCI 
1 
CH3 

donne surtout avec le toluène un dérivé tertiaire en position méta: 

/CH3 
CH3-C6H' -C-CHS 

".CH3 

Cela tient à ce que l'acide chlorhydrique s'est détaché pendant la réaction et a 
donné, momentanément, le carbure éthylénique correspondant qui, lui, a fixé de 
nouveau l'acide chlorhydrique, le chlore allant au carbone le moins hydrogéné. 
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Voici comment on effectue la réaction: on introduit, dans 
un ballon bien sec relié à un réfrigérant à reflux, un poids de 
carbure dix fois supérieur à celui qu'on pense utiliser. Le bal
lon porte un bouchon muni d'un tube très large, permettant 
l'addition de chlorure d'aluminium; l'extrémité du réfrigé
rant est munie ù'un tube plongeant dans un vase contenant 
de l'eau et taré. Ce tube est muni d'un tube latéral dit de 
sûreté. Si le dérivé halogéné alcoylé sur lequel on veut opérer 
est liquiùe, on l'introduit dans le ballon d'un seul coup, puis on 
chauffe au bain-marie et on introduit par le tube large une 
petite quantité de chlorure d'aluminium anhydre et finement 
pulvérisé (2 à 10 grammes). La réaction commence d'elle-même 
ct l'acide halogéné se dégage. On le recueille dans le vase taré 
contenant de l'eau. Si la réaction ne commençait pas au bout 
de deux ou trois additions, on élèverait la température du 
bain-marie. Quand l'action du chlorure d'aluminium se ralen
tit, on en ajoute une nouvelle dose, et ainsi de suite jusqu'à cc 
qu'on ait recueilli dans l'cau la quantité d'hydracide voulue, 
ce que J'on consLate en pesant le vase taré. 

Si le corps halogéné est gazeux (chlorure de méthyle ou 
d'éthyle), on fait passer 1<11 gaz dans le mélange chauffé 
comme précédemment. Lorsque la réaction est terminée, on 
verse, sans attendre, le mélange refroidi dans un excès d'cau 
froide acidulée par l'acide chlorhydrique, on décante le car
hure surnageant, on le lave, on le sèche sur le chlorure de cal
cium et on le rectifie par distillation fractionnée. Il se forme 
toujours un peu de produits résultant d'une substitution plus 
avancée (dérivés bi-ou trisubstitués), mais les rendements sont 
néanmoins très bons et peuvent atteind're 90 p. 100 du rende
ment calculé théoriquement. 

Théorie de la réaction. - On voit que le chlorure d'alu
minium semble n'avoir qu'une action de présence, puisqu'on le 
retrouve intégralement à la fin de la réaction. Il n'en est rien 
cepend.ant. Il est vraisemblable qu'il se forme un dérivé chloro
alumi~ique du carbure aromatique et que celui-ci réagit sur 
le dérivé halogéné alcoylé, en régénérant le chlorure d'alumi
nium. Ainsi, le benzène et le chlorure d'éthyle en présence du 
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chlorure d'aluminium, donneraient successivement les réac
tions suivantes: 

cons + AlCP 
Benzène. 

C6W-Al(g + C2IPCI 
Éthano 

Chlorure d'alumi- chloré. 
niumphényle. 

C6nil-AI(~~ + lICI; 
Chlorure d'alumi

niumphênyle. 

AlCP + C6{P-C2W. 
ÉthylLonzOne. 

Et le cycle de réactions recommencerait. Tl fauL ajouter 
cependant qu'on n'a pas isolé, jusqu'ici, le dérivé chloro-alumi
nique intermédiaire. 

4° Au moyens des alcools, des carbu}'es ben:,(tniques ('l du 
cltlol'ure de zinc (Goldschmidt). - Les alcools saturés de la 
st'de grasse réagissent, en vase clos, à la tl'mpérature dl' 2ïO° à 
310°, sur les carbures benzéniques, en présence du chlorure de 
zinc, pour donner naissance à des homologues du bell7ène et ü 
de l'eau. Ainsi, l'alcool butylique (Imtanol) et le benzène don
nent naissance an butylbenzène : 

C6US + C41190H 11 20 + COll;;-C~H9. 
Benzène. Butanol. Butylbenzène. 

La réaction, qui marche très bien avec les termes élevés de 
la série grasse, esL difficile i eLTectuer avec les alcools méthy
lique et éthylique (méthanol ct éthanol). 

5° Par la condensation des cétones. - Les cétones de la 
série grasse donnqnt des dérivés du benzène par condensation 
sous l'influence de l'acide sulfurique. Ainsi l'acétone ordinaire 
(propanone) fOl'll~e du triméthylbenzène (mésitylène). L'acide 
agit seulement comme agent de déshydratation: 

3 CIP-CO-CH3 
Propanone .• 

3 WO + C6H3(CH3)3. 
Trim6thyl

benzène-I.3.5. 
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Le mécanisme de la réaction peut Mre représenté par le 
schéma suivant: 

Propanone. Triméthy lùcnzène·l.3.5. 

Chaque atome d'oxygène bivalent s'élimine à l'état d'eau, 
avec deux atomes d'hydrogène du groupement méthyle d'une 
autre molécule de propanone, de sorte que, la réaction se 
répétant trois fois, on obtient le triméthylbenzène symétrique 
1. 3 .. 5. Cette réaction est très générale; la butanone 2 : 

Cfi3-CO-CH2_1J3 

donne de la même façon le triéthylbenzène : 

C61P(C2Ho)3 

La pentanone 2 : 
CIP-CO-CIP-C1P-CIP 

donne le tripropylbenzène L 3. :l. 
De même, les aldéhydes à {pnclion complexe, ayant en position 

3 un groupement fonctionnel éther-sel ou un groupement fonc
tionnel cétone, donnent des dérivés du benzène à fonction com
plexe; ainsi, le propanaloale d'éthyle (formylacétate d'éthyle) : 

CHO-CH2_C02. C2}p 

donne du henzènelriméthyloate d'éthyle 1. 3. ;5. 

Pl'opanaloate d'éthyle. Denzèno triméthyloate d'éthylo 
. (éther trimésiquc). 

De même, le butanonal 1. 3. CIP-CO-CIF-CIIO donne le 
triacétylbenzène (triéthylonebenzène) Cr, IP (CO-CIP)3 1. 3. 5. 
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On effectue ces réactions en mélangeant, à froid, volumes 
égaux de cétone et d'acide sulfurique étendu de son volume 
d'eau. On laisse en contact vingt-quatre heures et l'on distille 
au bain de sable. Le liquide passé à la distillation est lavé à l'eau 
légèrement alcaline pour enlever l'acide sulfureux formé, puis 
il est séché et purifié par distillation fractionnée. 

6° Au moyen des carbures acétyMniques. - Nous avons déjà. 
Vll que l'éthine (acétylène) se condense sous l'influence de la 
chaleur en donnant du benzène; de même, les carbures homo
logues supérieurs, propine et butine, sous l'influence de l'acide 
sulfurique et par distillation en présence de cet acide, donnent 
naissance à des homologues du benzène; ainsi, le butine 2 : 

CIP-C=C-CIf3 (crotonylène) donne l'hexaméthylbenzène : 

CH3 
1 

C 
4-

CIP-C 

CIP-C 
~ 

C 
1 
CW 

llutine-2. 

C-CH3 
III 
C-CH3 

CW 
1 

C 

CH3-COC-CIP 

CIP-C C-CIP 

C 
1 
CW 

I1examéthylbcnzilnc. 

Le mécanisme de la réaction est le même que celui de la 
formation des carbures benzéniques au moyen des cétones, 
car la première action de l'acide sulfurique sur les carbures 
acétyléniques est, comme nous l'avons vu, de donner par hy
dratation naissance à des cétones. 

7° État natw·el. - Certains de ces carbures existent dans des 
produits naturels; ainsi, le paraméthylisopropylbenzène (1. 4) 
(cymène) existe dans l'essence de cumin et se forme par l'ac
tion des agents de déshydratation sur le campht'e, entre autl'es 
par l'action du sulfure de phosphol'e. 

8° Au moyen de 1'éactions pYl'ogénées. - Les réactions pyro
génées des matières organiques (distillation du bois, ou de la 
houille) donnent naissance à un grand nombre de ces carbures: 
benzène, toluène, xylènes, éthylbenzènc, etc. Ce sont là les 
sources principales d'où l'industrie retire ces carbures. 
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MÉTHODES DE SÉPARATION ET DE PURIFICATION 
DES CARBURES BENZÉNIQUES 

:ll 

Règle générale, on s'adresse à l'industrie pour oLtenir les 
premiers termes de ces carLul'es : benzène, toluène et xylènes. 
L'éthylbenzène, le mésitylène et le cymènc sont préparés dans 
les laboratoires, le pl'emier par la méthode de MM. Friedel 
ct Crafts, le second au moyen de l'acétone (propanone), le troi
sième par déshydratation du camphre. La distillation fraction
née, dans le cas d'un mélange de carbures, ne fournit, sauf 
pour les deux premiers termes, benzè'ne et toluène, qu'une 
séparation insuffisante. Elle laisse ell présence les isomères. 
On emploie pour les séparer deux méthodes qui peuvent être 
appliquées, dans tous les cas, pour obtenir à l'état de pureté les 
carbures de cette série. On cherche à préparer des dérivés 
susceptibles de cristalliser et par conséquent d'être obtenus il 
l'état de pm'eLé par cristallisation fractionnée. On les choisit 
tels qu'ils permettent facilement le retour au carbure primitif. 
On t"ransforme pour cela les carbures en acides sulfoniques 
(dérivés sulfonés) qui donnent des sels cristallisant facilement, 
ou en dérivés nitrés qui sont solides et donnent, par réduc
tion, des amines dont les sels gu les amides acétiques cristal
lisent généralement bien. 

1° Séparation à l'état de dérivés sulfonés. - Les cal'bures 
benzéniques, traités par l'acide sulfurique monohydraté, sc dis
solvent dans le réactif, lentement à froid ct plus facilement à 
chaud. Ils se combinent avec l'acide sulfurique et il y a élimi
nation d'une molécule d'eau. Les combinaisons ainsi formées 
ont reçu le nom d'acides sll/f oniqlles ou. de dérivés slllfonés. 
Ainsi, le benzène donne l'acide benzènesulfonique : 

C6IIG + SO'H2 
Denzèno. Acido 

sulfurique. 

If20 + CG}P-S03H 
Acide benzène 

sulfobique. 

Ces. corps fonctionnent comme acides et donnent des sels 
de calcium. de strontium, de baryum, solubles dans l'eau ct 
qui cristallisent le plus souvent avec facilité. Si nous nous t1'OU-
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vons par exemple en présence du mélange des trois xylènes 
isolés par distillation, nous les transformons en acides sulfo
niques et nous combinons ces acides à une base, la baryte pal' 
exemple, Nous purifions par cristallisation les différents sels 
formés, et nous les isolons à l'état de pureté. Il faut régénél'el' 
maintenant le carbure primitif, Or, ces différents acides sulfo
niques, chauffés avec de l'acide sulfurique, ùans un courant de 
vapeur d'eau, ù une température voisine de 180°, régénèrent, par 
hydratation, le carbure primitif et l'acide sulfurique; ainsi, 
l'acide ol,thoxyHmesulfonique donne l'orthoxylène à l'état de 
pureté et de l'acide sulfurique : 

1.2-(CfP)2=C6H3_S03H + IFO = SOlH2 + C6W/CH31 . 
"-CH32. Acide o. xylènesulfonique. 

Orthoxy lùno. 

Pour effectuer cette régénération, il esL préférable d'em
ployer l'acide phosphorique (Friedel ct CrafLs); l'acide sulfu
rique, à la température où l'on opère, détruit, en effet, une cer
taine quantité du carbure en donnant de l'acide sulfureux. 

2° Séparation à l'état d'amine ou de sels d'amines. - Les 
carbures benzéniques, traités par l'acide nitrique fumant, en
gemlrent des dérivés mononitrés. Ces del'lliers, comme nous le 
verrons plus loin, se transforment, sous l'influence de l'hydro
gène naissant, en amines phénoliques; or, les amines donnent 
avec les différents acides des sels plus ou moins solubles, qu'on 
peut séparer par cristallisations fractionnées. On peut encore 
transformer ces amines, par l'action de l'acide acétique (voyet 
plus loin Amines), en amides qui cristallisent généralement très 
hien. Une fois les corps obtenus à l'état de pureté pal' cristalli
sation, on régénère l'amine, et, par diazotation ct ébullition en 
présence de l'alcool absolu, on obtient les carbures à l'état de 
purcté. 

CHOIX JUDICIEUX DE LA MÉTHODE A EMPLOYER 
POUR LA PRÉPARATION DE L'UN QUELCONQUE 

DE CES CARBURES 

L'industrie fournit le bcnzène et le toluène à l'état de 
pureté. On trouve aussi facilement le mélange des trois xylènes 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CARBURES BENZWNHJUgS. 33 

désigné dans le commerce sous le nom improprc de xylol. Le 
mésitylène, le cymène, l'éthylbenzène ct les carbures ho
mologues sont des produits de luboratoire. Le mésitylène se pré
pare au moyen de l'acétone, le cymène au moyen du campht,c. 

Pour les dérivés monosubstitués du henzène, on utilisc géné
ralement la méthode de MM. Friedel et Craets, mais, si les 
chaînes latérales sont longues, on peut avoir une transposition 
moléculaire, ct pour établir avec certitude les propriétés du car
hure sur lequel on va opérer, il vaut mieux utilisel' la méthode de 
Fittiget Tollens. Il en sera de même pOUl' les dét'Ïvés bisubstitués. 

Ainsi, pour établir les caractères physiques et chimiques 
d'un carbure, on utilise la méthode de Fittig et Tollens, mais' 
lorsque celui-ci est connu, il vaut mieux sc servir de la méthode 
de M1\1. Friedel et Crafts, qui donne de bien meilleurs 'rende
ments et dont remploi est plus facile. 

Propriétés physiques. - Les carbures benzéniques sont 
généralement liquides; cepcndant, le benzène fond à rio, le 
paraxylène à USo, le durol à 800

; ils sont volatils et très facile
ment entmînables par la vapeur d'eau. L'introduction d'uu 
gt'Oupe méthyle dans le noyau élève le point d'éhullition de 
26° à 29°; dans les chailles latérales, au contt'Uire, l'élévation 
du point d'ébullition n'est que de Hlo à 23°. Parmi les isomères, 
celui qui possède le point d'ébullition le plus élevé est le dérivé 
ot'lho, qui bout en généml 5° au-dessus du dérivé méta; enfin, 
celui-ci bout environ 1 ° au-dessus du dérivé para. 

Les car'rmres benzéniques possèdent une odeur aromatique 
généralement agréable. Ils sont insolubles dans l'cau, solubles 
dans l'alcool, l'éther ét la plupart des liquides organiques, 
surtout les huiles et les graisses. 

Propriétés chimiques. - Le caractère essentiel des dérivés 
benzéniques c'est de sc conduire comme des carbures satur6s. 
Ils ne donnent avec facilité que des dérivés de substitution. 

RÉACTIFS MINÉ RA UX 

10 Action du dt/ore et du brome. - Produits de substitu
tion. - Le chlore et le brome agissent difT6remment suivant 

TR. ilE CIII)!. ORGAN. - T. n. 3 
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que l'on fait la réaction à chaud ou à froid. Si l'on fait passer 
dans un carbure, à l'ébullition, du chlore ou du brome, il y a 
remplacement d'un atome d'hydrogène par un atome d'élément 
halogène, et la substitution se fait dans la chaîne latérale, 
c'est-à-dire que l'on obtient un dérivé halogéné de la série grasse. 

Ainsi, avec le toluène, on obtient le chlorure de benzyle 
(éther chlorhydrique correspondant à un alcool primaire) : 

C6H5_CH3 + CP = HCl + C6H5-CWCl 
Toluène. Chlorure de benzyle. 

Il Y a ici une fonction cUl'hure chloré primaire; en réitérant 
ou en poursuivant l'action de l'élément halogène, on obtient un 
dérivé bisubstitué dans la chaîne latérale, puis trisubstitué; 
ainsi, le méthylbenzène donne successivement le chlorure ÙB 

henzylidène CSW-CII( Cl)2 (dichlol'ométhylphène), puis le chlo
rure de henzényle C61P-CCP (trichlorométhylphène). 

Si l'on opère au contraire à froid, ou à chaud en présence 
d'iode, la substitution se fait dans le noyau aromatique, ct l'on 
obtient ainsi des dérivés correspondant aux phénols, ct qui 
peuvent, dans le cas des carbures possédant une seule chaine 
latérale, exister sous les trois modifications isomériques: ortho, 
méta et para. Ainsi, le toluène donne: 

CH3_C6H5 + Br2 

Toluène. 
CH3-C6IP-Br + HBr 

Bromotoluène 
(bromure do crésyle). 

Il se forme, en réalité, dans ce cas, un mélange d'isomères 
para et ortho en proportions à peu près égales. 

En opérant avec un excès {l'élément halogène, on effectue le 
remplacement successif de tous les atomes, d'hydrogène fixés 
au noyau. Ainsi, le benzène en prése~ce de chlore et J'iode 
donne finalement C6CIG (hexachlorophène). 

A froid, l'action de l'élément halogène est très lente, le car
bure se comporte comme s'il était saturé. En présence du chlo
rure d'aluminium, elle est très rapide ct ne change pas de sens. 

L'iode ne donne pas directement naissance ù des produits 
de substitution. Cela tient à ce que, à la température à laquelle 
on est obligé d'opérer, l'acide iodhydrique réagit sur le composé 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CARBURES BENZBNIQUES. 35 

iodé qui s'est formé, pour régénérer le carbure primitif; mais 
l'iode, en présence de l'acide iodique, fournit par des réactions 
régulières des dérivés de substitution dans le noyau; ainsi, le 
henzène, cn opérant de 200° il 240°, donne naissance à la réaction 
suivante 

5 CGH6 + 4 1 + I03H _ 5 CGH"I + 3 H20 
Benzène. Iodobonzène. 

Le mécanisme de la réaction peut être compris de la façon 
suivante : l'iode se comporte comme le chlore et comme le 
hrome, el donne de l'acide iodhydrique en réagissant sur le 
carbure; puis l'hydracide, au contact de l'acide iodique, régénèl'C 
l'iode; de sorte que la réaction peut se poursuivre. 

L'iode réagitfacilement il chaud sur les carbures benzéniques, 
en présence du chlorure d'aluminium, pour donner naissance à 
des dérivés iodés avec dégagement d'acide iodhydrique: 

COH" + 12 
ncnz~no. 

HI + CGH'I 
IodohcnzÏJnc. 

La température à laquelle on opère n'est pas suffisante pou,r 
amener la réduction du dérivé iodé qui se forme par l'acide 
iodhydrique qui' se dégage. ,1 

l'nODDITs D'ADDITION HALOGÉNÉS 

Ces produits d'addition n'ont été étudiés que sur un petit 
nombre de carbures . 

• ' Ils sc forment quand on fait réagir au soleil le chlore 
ou le brome sur la vapeur de l'hydrocarburo.. 

On arrive à fixer six atomeS"d'élément halogène. Comme ces 
carbures possèdent des fonctions éthyléniques, quand l'une 
d'elles est ouverte, elle fixe d'un seul coup deux atomes d'élé
ment univalent. On devrait avoit ainsi conncp dichlorure de 
benzènet, COflSCP tétrachlorure de benzène, et CGH6Cl6 bexa
chlorure (le benzène. . . 

i. On n'a :isolé jusqu'ici: qu'un tétrachlorure d'un méthylbenzone dichloré et 
pas de dichlorures. 
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C'est le dérivé hexahalogéné qui, en réalité, se forme à peu 
près seul. 

20 Action de l'oxygène. - L'oxygène libre a peu d'action, à 

froid ou à température peu élevée, sur les carbures benzl~niques; 
cependant, en présence du chlorure d'aluminium, il donnp 
naissance, avec le benzène, à une petite quantité de phénol: 

C6W + 0 = C6RO-OH. 
Benzène. Phenol. 

C'est là simplement un mode de formation. A haute tempéra
ture, l'oxygène détruit les carbures et forme avec leur vapeurs 
des mélanges explosifs. En revanche, les divers agents d'oxy
dation donnent naissance à des réaction très neUes. Si le car
bure possède une chaîne latérale, sous leur influence (acid!.· 
nitrique étendu, mélange chromique, permanganate de potas
sium) la chaîne est complètement oxydée, quelle que soit sa 
longuem, et remplacée par un groupement fonctionnel acide 
fixé sur le noyau aromatique. 

Ainsi, le toluène C6H;-ClP, 
l'éthylbenzène C6IP-CIP-CIP, 
le propylbenzène C6IP-CIP-CIP-CIP, 

donnent naissance, pal' oxydation, à de l'acide benzoïque: 

c6no-cua + 03 = WO + C6IP-C02H. 
Méthylphône. Phèucméthyloïlj1w. 

Si le carbme aromatique possède deux chaînes latérales, 
quelle que soit leur longueur, elles sont remplacées successi
vement par deux groupements foncti.onnels acide. Du reste, un 
carbure b.enzénique renfermant n chaînes latérales donnera, pal' 
une oxydation suffisante, un corps n fois acide. 

Ainsi, le paraxylène 1. 4, donne d'abord le paraméthylbenzène-
• 

méthyloïque,puis le benzènediméthyloïque( acide téréphtalique) : 

C6R4/GIP 1 0 3 
"-CIP 4 + 

Paraxylèno. 
(Dimélhylphène.) 

C6R4/CR3 1 0 6 
"-ClP 4 + 

Paraxylèno. 
(Diméthylphène.) 

lFO CbH4/C02H 1 
+ "-CIP 4 

Aciùe paraméthyl. 
bonzoïque. 

(:'16111) lphbncméthyloïcIUC). 

2!F0 -:l- C6H4/C021I 1 
. "-C02H 4 

Aciùe 
térép1ltaliquc. 

(Phènccliméthyloïquc .) 
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le mésitylène donne finalement le benzènetriméthyloïque 1.2. 3 
(acide trimésique) GiIP == (C02B? 

De Hl un moyen simple de savoir le nombre des chaînes 
latérales qui sont attachées à un noyau henzénique. En effet, 
le nombre de fonctions acide obtenues dans l'oxydation sc 
détermine facilement par la basicité de l'acide obtenu; on saura 
ainsi combien il y avait de chaînes latérales dans le carbure 
générateur. 

On peut encore, au moyen de ce procédô, déterminer le 
nombre de chaînes latérales d'un dérivé substitué du benzène 
qui pode dans ces chaînes latérales des fonctions quelconques 
(alcool, aldéhyde, cétone, etc.). L'oxydation détermine la des
tl'llction complète de la chaîne latérale et ne laisse comme 
résidu qu'une fonction acide grefl'ée snI' le noyau aromatique j 
les fonctions grasses ont disparu dans cette oxydation. 

On conçoit facilement la disparition complète des chaînes 
lat(wules en examinunt la réaction en détail. Le premier pro
duit que l'on peuL isoler dans l'oxydation montre que c'est le 
carbone contigu au noyau aromatique qui est d'abord attaqué 
et transformé en fonction cétonique; puis, l'oxydation de la 
chaîlle est normale ct complèL~~ ne laissant qu'un groupement 
fonctionnel acide ù la place de la fonction cétonique. 

30 Action du c1tlOl'lll'e de elu'omyle Cr03C12 (Étard). - Le 
chlorure de chromyle donne avee les carbures benzéniques des 
J'éactions très intéressantes. Les carbures benzéniques qui pos
sèdent une chaine lo.t61'o.le sc combinent à froid avec deux molé
cules de chlorure de ~hromyle et forment un produit cristallisé: 

C6IP-CH3 + 2 Cr02CP 
Toluène. 

(~lèthylphënc.) 

C6lP-CH (0 CrCPOIl)2 
Combinaison du chlorure 

do chromyle avec le toluène. 

qui, au contact de l'cau, sc décompose en donnant naissance à 
Hne fonction aldéhyde; le toluène engendre ainsi l'aldéhyde 
corresp(lPdant, le benzylal (aldéhyde benzoïque); il se forme du 
chlorure de chrome ct de l'acide chromique (voyez Aldéhydes). 

4° Action de l'a~iodhydrique. - L'acide iodhydrique, 
en solution aqueuse saturée, réagit sur les r.arbures benzéniques 
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en fixant d'abord six atomes d'hydrogène. On est obligé, pour 
effectuer cette réaction, d'opérer en tubes scellés à 280() et 
d'employer un grand excès de la solution iodhydrique. Le ben
zène donne ainsi l'hexahydrure de' benzène : 

C6fi6 + 6 HI 
Benzène. 

C6H12 + 61 
Hexahydrure 
de benzène. 

puis ultérieurement, le noyau hexagonal est rompu et il y a 
retour à la chaîne grasse par fixation de· deux nouveaux atomes 
d'hydrogène (Berthelot). 

C6H12 + 2 Hl = C6Hl~ + J2 
Hexahydrure 
de beDzène, 

Hexane. 

L'hydrogène libre ne se fixe pas sur les noyaux benzéniques. 
50 Action de l'acide sulfw·ique. - L'acide sulfurique mono

hydraté SO~lP dissout la plupart des carbures henzéniques, 
soit à froid, soU à l'aide d'une légère élévation de température. 
On obtient, règle générale, un dérivé monosubstitué résultant 

.. du remplacement d'un atome d'hydrogène du noyau pal' le 
groupement univalent S03H. 

Ainsi, le benzène donne l'acide benzènesulfonlque (phényl
sulfureux) 

Benz(me. Acide 
phénylsulfureux. 

(Phènesulfonifluc.) 

le toluène donne naissance, à côté d'un peu d'ortho et de méta 
dérivé, à l'acide paratoluènesulfonique : 

CW-C6UG + SO~H~ _ IPO + CIJ3-C6H~-S03H . 
Toluène. 

(M6thylphène.) 
Acide param6thylbenzène

sulfonique. 
(~réthylphènesulfonique.) 

Les acides sulfoniqucs ainsi obtenus ne sont pas des déri
vés de l'acide sulfurique, mais bien de l'aciùe sulfureux. 115 
l'égénèrent, en effet, un sulfite par fusion avec un alcali. 

Dans la réaction, une des fonctions acide de l'acide sulfu
rique, représentée par un oxhydryle, adisparu et le COI'PS résul
tant est un acide monobasique .. 
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L'acide sulfurique fumant (acide normal chargé d'anhydride 
sulfurique) donne naissance à chaud à des dérivés disulfo

, niques. Ainsi, ] e benzène donne les acides méta- et parabenzène
disulfoniques : 

CGRS + 2 S041P - C6H4/
S0an 

1 + 2 IJ20. 
- '\..S03H 34. 

Benzène. . 
Aoido benzonedisulfonique. 

(Phènedisuli'onÎclue.) 

Il se forme en même temps, par l'action de l'anhydride sulfu
rique sur deux molécules de carbure aromatique, des composés 
désignés sous le nom de sulfones; ils renferment le groupe
ment bivalent S02=uni à deux restes de carbure. Le benzène, 
par exemple, donne la diphénylsulfone : 

2 CGRG + S03 = C6IP-S02-0H" + lf20. 
Benzone. Diphénylsuliono. 

La formation des dérivés sulfoniques paraît caractériser la 
série des corps cycliques non sahirés d'hydrogène. Il est vrai
semblable cependant que cette action spéciale de l'acide sul
furique ne tient qu'à la tendance que possède le noyau benzé
nique il, rester à l'état de combinaison non saturée. 

En effet, on conGoit facilement que l'acide sulfurique donne 
avec une des fonctions éthyléniques du noyau un iséthionate, 
comme l'indique le schéma suivant: . 

CH 

HCOICH +SO~H2 
He, CIl 

CH 
Bonzèno. 

CH 

HOCH-OH~o 
HC CH- S "-

1 ~o 
CH O-H 

Acide iséthionique 
(dérivé sulfonj,que et alcool secondaire). 

puis, ce corps, en présence de l'acide sulfurique en excès, sc 
déshydrate et donne le véritable dérivé sulfonique : . CH cn 

: : _ H20+ . HCOCHfoiïi HCOICH 
ne \ t_~~ .. .J HC ~ C-S03H 

CH S03H CH 
Acide is6thioniquo. Acide benzèuesulfonique. 

(Phènesulfonique). 
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Il est hon d'ajouter que l'acide iséthionique intermédiaire 
n'a pas été isolé. 

Les dédvés sulfonés fonctionnent comme acides et sont 
solubles dans l'eau; leurs sels de calcium, de baryum etde stron
tium y sont également solubles. Ils donnent avec le perchlo
rure de phosphore des chlorures d'acides sulfoniques; ainsi, 
le benzènesulfonique donne le chlorure C6WS02Cl. 

A haute ~empérature (1800
), l'eau, en présence d'acide chlo

rhydrique, d'acide sulfurique ou d'acide phosphorique, régénère 
Je carbure et l'acide sulfurique. : 

C"W-S03H + H20 
Acido 

benzèneSlllfonique. 
(Phènesulfonique. ) 

SOl1J2 + C6W. 
Benzène. 

6° Action de ['acide nitrique. - L'acide nitrique fumant 
réagit, à froid, sur les carbures aromatiques pour donner nais
sance, avec élimination d'eau, à un dérivé· mononitré. Le rem
placement de l'atome d'hydrogène par le reste univalent Az02 

se fait dans le noyau. Ainsi, le benzène donne le nitrobenzène 
(essence de mirbane) : 

C611S + Az02-0H 
11enzllnc. ~itrobenzène. 

La réaction ne va pas plus loin, mais on obtient à chaud ou 
à froid, en présence d'acide sulfurique, des dérivés dinitrés ct 
même lrinitrés, suivant la composition du mélange acide, la 
température à laquelle on opère et aussi suivant le carbure 
employé. " 

Ainsi, pour obtenir le benzè.ne tl'initré 1. 3. 5, on chaufl'e 
à 1200 pendant trois jours le dérivé dinitré 1. 3. avec un mélange 
renfermant pour 300 gl'ammes d'acide sulfurique fumant 
120 grammes d'acide azotique. 

Pour obtenir le musc artificiel (trinitropseudobu tyl toluène) 
il suffit d'introduire, l'hydrocarhure dans cinq fois son poids 
d'un mélange d'acide nitrique fumant et d'acide sulfurique 
monohydraté et de chauffer au bain-marie pendant 24, heures. 
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On recommence la même opération avec ,le dérivé nitré impur 
ainsi formé et l'on obtient le tdnitropseudobutyltoluène 

, CH3 
C;H3_C6H(Az02)3_C~CH8 
( 1) (3) "CH3 

Si l'on fait agir l'acide nitrique étendu au lieu de l'aciùe 
nitrique fumant, et si l'on opère à chaud, en tube scellé, il y 
a formation d'un dérivé nitré dans la chaîne latérale; c'est le 
carbone qui touche au noyau qui se nitre; ainsi, l'éthylbenzène 
ùonne la réaction suivante: 

C6HB_CH2_CH3 + Az03II 
Ethylbcnzèno. 

C6Hü-CH-CH3 + 11"0. 
1 
AZ02 

Nitroéthylb"nzène. 

Celte réaction s'effectue très ais'ément en opérant à 1300 

avec de l'acide nitrique à !) ou 6 p. 100 d'acide. Le noyau 
benzénique est à peu près inattaqué dans ces conditions 
(KonovalolI). Ces dérivés nitrés s'oxydent ultérieurement à 

l'endroit même où sc trouve le groupement nitré. Il se forme 
tout d'abord une fonction aldéhyde ou une fonction cétone, qui 
s'oxyde ensuite d'une façon nodhale. 

Actz'ons dit chlorure de thionyle SOCP et du chlorure de 
mlful'yle S02CP en présence du chlorw'e d'aluminium. - Les 
chlorures de thionyle ct de sulfuryle réagissent, à froid, sur les 
carbures benzéniques, en .présence de chlorure d'aluminium, en 
donnant, le premier, des oxydes de sulfines (sulflnones), ct le 
second des sulfones. Le toluène donne : 

~ 

2 CIP-C6H" + SOCP = ~CH:l,...G6HL.s~HL{;IP-)..f- 2 HCI 
Toluène. Chlorure 1 1 Oxydo dll sultine. 

(MéthylpMne.) de thionyle. (~iethylphèncsulfiJ\oneJV.?thylphène,) 

2 CH3_C6Ho + S02CP = ~~H4 2 HCL 
Toluène. Chlorure S~lfone • 

• (Méthylphène.) de sult'uryle. (Méthylphènesulfoneméthylphèno.) 

'1 
En r~gle générale, les produits obtenus sont symétriques, 

et, dans les dérivés monosubstitués du benzène, la fixation de 
l'atome de soufre se fait en position para. 
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On opère, pour faire cetto réaction, de la même façon que 
pour la préparation des cal'hu\'p,s homologues du benzène. 

RÉACTIFS ORGANIQUES 

10 Action du cyanogène en présence du chlorure d'aluminium. 
- Le cyanogène donne avec les carbures aromatiques, en pré~ 
sence du chlorure d'aluminium, des nitriles, avec dégagement 
d'acide cyanhydrique (Desgrez}. Ainsi, le benzène donne te 
Lcnzonitrile : 

C6RD + CAz-CAz = H.C=:Az + CGH5-C=Az. 
Benzène. Cyanogène. Méthanenitrilc. Phèneméthylnitrilc. 
(Phène.) (Êtbanodinitrilc.) 

La réaction se fait à l'aide d'une légère élévation de tempé~ 
rature. On opère comme pour la préparation des homologues 
du benzène.· 

80 Action des cMol'ul'es d'acides mono basiques en présence du 
cltloJ'ul'e d'aluminium. - Les chlorures d'acides monobasiques 
réagissent sur les carbures benzéniques, en présence du chlorure 
d'aluminium, en donnant naissance à un dégagement d'acide 
chlorhydrique et à uno cétone; ainsi, le chlorure d'acétyle 
(chlorure d' éthanoyle) donne l'éthyloneLonzèno (acétophénone) 
(Friedel et Crafts) : 

C6H6 + CH3-CO-CI - HCI + C6H"- CO-CH3. 
Bonzèno. Chlorure Phényléthanono. 

d'éthalloyle. 

Quand il Y a une chaîne latérale, la substitution se fait 
presque toujours en position para; ainsi, le toluène donne ave« 
le chlorure de propanoyle le méthylpropylonehenzène 1.4 : 

CfP-CGlP + CH3-CfP-COCl HCI + CIP-C6œ-CO-CII2-Cœ 
T<lluène. Chlorure de propanoyle. (1) (4) 

Méthophénylpropanone . . 
90 Action des cltlorul'es d'acides bibasiques en présence du 

chlorure' d'aluminium. - Le chlorure de carbonyle CO cP 
(dichlorométhanone) réagit sur les carbures aromatiques, eIl 
présence du chlorure d'aluminium, en donnant naissance à des 
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cétones symélriques;. ainsi, le benzène fournit de la bcnzophé
none (diphénylméLhanone) : 

2 COHl; + COCl2 = C6IP-CO-CGH" + 2 HCl 
Benzèno. Chloruro Diph6nylmothanoDO. 

ùo carhony le. 

la fixation du carbonyle sc fuit toujours, quand cela est pos
sible, en para relativement à l'une des chaînes carbonées du 
noyau aromatique. Ainsi, le toluène donne la his-méthophényl
méthanone : 

2 CH3_CBHB + COC12 = CH3-C61I'-CO-C6Il"-CH3 + 2 IlCI 
Toluène. Bis-mothophényl-méthanone. 

Les aut.res chlorures d'acides bibasiques réagissent de la 
même façon; ainsi,le chloru,re de propanedioyle (chlorure de ma
lonyIe) donne avec l~ toluène la bis-méthophényl-propanedione : 

2 ClP-C6}p + COCI-CH;.-COGI = 
Toluène. Chlorure de propanedioyle. 

2 HGI + CH3-C6W-CO-CH2-CO-C6H>- CIP. 
Bis-méthophényl-propa?edione. 

EXTRACTION DES CARBURES BENZÉNIQU ES 
DU GOUDRON mE HOUILLE 

Les premiers termes des carbures benzéniques sont fournis 
, par l'industrie qui les retire du goudron de houille par la dis
tillation. Cc goudron peut provenir soit de la fabrication du 
gaz d'éclairage, soit de la fabrication du coke destiné à la métal
lll,rgie. 

COMPOSITION DU GOUDRON 

Le goudron est un mélange h'ès complexe qui est d'abord 
soumis à la distillation de façon à en séparer 20 à 4.0 p. 100 
de produits volatils; le résidu, désigné sous le nom de brai, est 
utilisé pour divers usages industriels, entre autres pour la con
fection deS' agglomérés 1, 

1. On ùcsigne sous le nom d'agglomérés un mélango de brai et de poussière do 
charbon comprimé fortement et qui sert de combustible, on particulie~ pour le 
chauffage des locomotives. 
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Les produits passés à la distillation sont de trois ordres: 
pl'oduits acides ou solubles dans les alcalis, pl'oduits basiques 
ou solubles dans les acides,pl'oduits neutres insolubles dans l'eau. 

1. Les produits acides solubles dans les alcalis sont : 

L'acide acétique. . C2IP02 
Le phénol.. . • . C6H;;OII 
Les trois crésylols . CH3-coIP-OH 
Le phloroI.. . . . C8H9_0H 

et d'autres phénols encore. Il faut y joindre des thiophénols en 
petite quantit6. 

If. Les produits basiques ou solubles dans les acides appar· 
tiennent à trois classes de corps: amines phénoliques, composés 
pl/l'l'oliques et bases pYl·ïc/iques. 

10 A mines pMnoliques. 

Aniline .. C6H"-AzIP 
Toluidines .. CIP-C61P - Azfl2 

2° Composés pl/l·roliques. 

Pyrrol. C~H"<,-z. 

3° Bases pl/l·idiques. 

Pyridine .. C"IPAz 
Picoline .. C6H7Az 
Lutiùine .. C1IPAz 
Collidine. C8fI1IAz 
Purvoline. COII'3Az 
Coridine .. C,oflloAz 
Hubidine. CIIHI7Az 
Leucoline . C9IFAz 

• Lépiùine. CloIfOAz 
Cryptidine .. ClIHJIAz 
Cespitine. COII'3Az. 

Ill. Les produits neutres sont ou des carbures, ou des dérivé.~ 
sul(arés appartenant pour la plupart à la série du thiophèM. 
Les carbures sont de trois ordres : 

Ils appal·tiennent soit à la série grasse, soit à la série ben:;é~ 
nique, soit à une série plus complexe renfermant des corp~ 
possédant plusieurs noyaux benzéniques ayant une partie co11V 

mune. 
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S(lrie grasse. Carbures CnH211 + 2 : 

Pentane .. 
Rexane .. 
Ueptane .. 
Octane .. 

C';I112 
COW~ 

C7W 6 

CaRI8. 

4,· ,> 

A côté de ces carbures saturés, on rencontre encore Jes carlmres 
gras appartenant à la série éthylénique; tel est l' heûnl' C6JI12. 
( caproylène). 

2° Série bénzénique C"IF"-o. 

Benzène .. 
Toluène .. 

Xylènes .. 

Ethylbenzène. 

Pseudo-cumène. 

Mésitylène.. . . 

Hémimellithène. 

COlIG 

CIP-CülP 

CRJ"COII> (l . . CIP/ l'OIS Isomères) 

C2I1~-coIP 

(1) CH~" 
(3) CH3-coLF 
(4) CEia/ 
(1) CIl\.. 
(il) CIP-C6H~ 
(5) CH3/ 
(CIP)3=:C6TP(t.~. il.) 

Série benzénique non saturée C"IPo - 8, 

Styrol~ne. . . . . . . .. C6IP-ClI:::CIl~. 

Série benzénique à plusieurs noyaux benzéllùjl(('.\'. 

DiphéI}yle.. . . . • . . 

3° SéI'ie à plusieurs noyaux, 

Naphtalène. . . . 
Méthylnaphtalènes. 
Acénaphtène. , 
Fluorènc .. 
Chrys.ènc ... 
Anthracène, . 
Méthylanthracènes. 
Phénanthrène. 
Retène .... 
Fluoranthènc . 

clons ~ 

CIP_CIO}P 
Cl2IJ10 
Cl3IIlo 
CI8H 12 

C14WO 

CIP-C!!'II" 
CHHIO 

CUH IS 

C15IJ10. 
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Il existe en outre des composés hydrogénés (hydrures) cor
respondant à quelques-uns de ces carbures ct des dérivés sul
furés qui sont: 

Sulfure de carbone .. 
Thiophène .... 
Méthyllhiophène . . 

CS~ 

C4II'IS 
CIWS-CIP 

et enfin des homologues supérieurs de cc dernier. 
L'ensemble de ces produits acides, basiques et neutres con

stitue le liquide passé à la distillation. On le rectifie et on le 
divise en trois portions: 

La première porte le nom d' huile légère ct distille de GO° à 
2000

• La seconde porte le nom d'huile lourde et passe de 2000 

à 2200
; enfin le résidu est conservé à part. 

Traitement des !tuiles légères pOUl' la préparation du benzhw, 
du toluène et des xylènes. - On traite l'huile par 5 P,. 100 de 
son poids d'acide sulfurique et l'on agite vivement, pendant 
une heure; on laisse reposer et l'on décante. L'acide a enlev6 
les produits basiques: aniline, pyridine, etc., les carbures 
gras ct aussi du naphtalène. L'huile surnage ante est lavée, 
puis traitée par 1 à 2 p. 100 de soude caustique, qui enlève les 
phénols et les' acides. Le liquide décanté est fractionné enfin 
dans un appareil à plateaux; on sépal'e ainsi le benzène ct le 
toluène du mélange des xylènes. 

S!J1!. : Benzine, henzol, phènc, cyclohexanctl'iène. 

Le benzène fut découvert en 1825 par Faraday dans les pro
duits de la distillation ùes huiles. Mitscherlich et Péligot 
l'obtinrent ensuite dans la distillation de l'acide benzoïque en 
présence de,chaux~ enfin Hofmann et :\Iansfeld l'isolèrent du 
goudron de houille, source actuelle du benzène et du toluène. 
La distillation des huiles légères donne vers 800 un produit 
constitué essentiellement parle benzène; pour l'avoir pur, on le 
fait cristalliser ct on sépare les cristaux du liquide qui les 
baigne. Le benzène obtenu ainsi est désigné sous le nom de 
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oenzène cl'istallisable; il n'est pas encore pur et renferme envi
ron 1/2 p. 100 de thiophène : 

CH-CH 
Il Il 
CIl CH 

"-/ 
S 

Jont on peut démontrer la présence par plusieurs réactions 
colorées. Ainsi, le thiophène, en présence d'acide sllifurique, 
réagit sur l'isatine l'our donner une matière colorante bleue du 
groupe de l'indophrfnine . 

. Pour enlever ce lhiophène, il convient. d'agiter le benzène 
avec de l'acide sulfurique qui forme avec le thiophène un dérivé 
sulfoné soluhle dans l'eau. Le benzène lui-mt\me donne un 
dérivé sulfoné analogue, mais la réaction, dans ce dernier ·cas, 
est beaucoup plus lènte. On peut aussi faire réagir sur le 
benzène un peu de chlorure d'aluminium qui détruit le thio
phène avant de toucher au benzène (Haller) ou l'additionner 
de sulfate basique de mercure qui donne une combinaison peu 
soluble avec le thiophène (Denigès). 

Le benzène bout à 80° ,4; il fonR à 6°. Il est soluble dans la 
plupart des liquides organiques; il dissou t le soufre, le phos
phore, le caoutchouc, la gutta-percha, les alcaloïdes, etc., sa 
densité est à 0° est de 0,899, il hrûle avec une flamme éclai
rante et très fuligine-qse. 

Il a été découvert par Pelletier ct Walter dans les produits 
de la distillation des résines. On peut l'obtenir dans la distil
lation du baume de Tolu, ou mieux dans la distillation ùes 
acides toluiques en présence de chaux. {twf4~:.fl} 

L'industrie le retire du goudon de houille. Il hout il. 110°,3 
quand il est pur, mais le produit commercial renferme du 
méthylthiophène décelable par la réaction de l'isatine en pré
sence d'acide sulfurique. Sa densité à 0° est de 0,882. 

. Son importance' indnstl'iclle cst considérable. Il sert en 
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eITet iL préparer les toluidines, l'aldéhyde ct l'acide henzoïque : 
C6W-CIIO ct C6W_C0211. 

Carbures C8}po 

L'éthylhenzène se prépare le plus facilement au moyen de 
la méthode de MM. Friedel et Crafts, en faisant réagir sur Il' 
henzène l'éthane hromé C21PBr, en présence du chlorure d'alu
minium; il bout il 131°. 

Les ll'ois xylènes exislent dans les produits de la distilln
tion de la houille passant de 13(jo il 141°. Le plus ahondant est h· 
métaxylène. Le produit Lmt renferme 20 à 2j p. 100 de pa,'u
xyH'ne, 10 à 15 p. 100 d'orthoxylène el le reste est du métaxy
lène. 

Pour séparer ces isomères, on agite le mélange aY('c dl' 
l'acide sulfurique qui dissout l'ortho et le méta en donnant 
naissance à des acides sulfoniques el qui ne touche pas au 
pumxylène. Le mélange des acides sulfoniques est lleulralisr 
par le carbonate de baryum qui sépare l'acide sulfurique en 
excès ct laisse en dissolution le métaxylènesulfonate cl 
l'ol'thoxylènesulfonate de baryum. Ceux-ci sont transformés 
en sels de sodium par ra~tioll du carbonate de sodium ct la 
liqueur filtrée est concentrée. L'orthoxylènesulfonale de 
sodium cristallise facilement. On le purifie ct on en régénl'['(' 
l'orthoxylène pur, soit par l'action de l'acide sulfurique, soiL, 
mieux, par l'action de l'acid(' phosphorique en présence de 
vapeur d'cau. 

Le métaxyl&ncsulfonate de sodium, décomposé il son tour 
donne le métaxylène. 

Quant au paraxylènc resté indissolls, on le traite par l'acide 
sulfurique fumant, et l'on en fait, par la méthode que nou~ 
venons d'exposer, un sel de sodium que l'on purifie pa,' cristal
lisation, cl qu'on décompose il la façon ordinaire. 
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0 " .,' C6II4/C1P (1) 
l\lHOXYLE:'lE "-CW (2) 

Syn. " Diméthylphène 1.2. 

Ce carbure hout à 142Q43°. Oxydé par l'acide azotique 
étendu, il donne d'abord de l'acide orthotoluique : 

CH3 - C6lF - C02I1 

puis de l'acide orthophtalique : 

C6H4/C02H (1) 
"-C02H (2) 

Le chlore, ù chaud, attaque sllccessi vement les deux 
chaînes latérales, en donnant un dérivé mono chloré, puis un 
dérivé dichloré : 

CGH~/CH~Cl (i) 
"-CIPCI (2) 

C6W/CIP (1) 
"-CIP (3) 

Sun. : Diméthylpbène 1..3. 

Il 
On l'obtient à l'état de pureté absolue en partant de la mé-

taxylidine à laquelle on enlève le groupement AzIF au moyen 
de l'acide azoteux ct de l'alcool absolu, ou de l'azotite d'amyle 
(voyez Diazoïques). 

Ce carhure bout à 137°-138°; sa densité à 0° est de 0,878. 
Oxydé, il donne l'acide isophtalique (mélaphlalique) : 

6 ~/ClP (1) 
PAI\AXYLÈNE CH "-ClP (4) 

S!Jll. " Dimétbylphène l.~. 

Le par;xylène se retire du mélange des isomères venant de 
la distillation des carbures du goudron de houille. On peul, 
au lieu de faire cristalliser le sel de sodium de l'acide sulfo-

Til. DE CIIIM. ORGAN. - T. Il. 4 
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nique, faire cristalliser l'acide lui-même: 

CfI3 
C6IP:::::CJP 

"S03H 

(Jld est peu soluble dans l'eau en présence de l'acide sulfurique. 
Le paraxylène, il l'étatde pureté, bout à 136Q37°.1l crislal

lise dans la glace et fond à Uio; sa d,ensité à 19° est de 0,862. 
Il s'oxyde par l'acide nitrique étendu en donnant d'abord 
l'acide paratoluique CIP-C6H4_C02H, puis l'acide téréphta
lique (paraphtalique) : 

C6W/C02H (1) 
"C02H (4) 

CARBURES BENZÉNIQUES C9lP 2 

Il existe huit isomères des carbures C9tp2; cc sont : 

Trois triméthylbenzènes. . C6fI3(CIP)3 

Trois éthylméthylbenzènes. CGIF<~~;5 
Un propylbenzène. . . 

Un isopropylbenzène .. 

CHa (1) 
MÉSITYLÈl'œ C6IP:::::CIP (3) 

"cua (5) 

Syn. : Triméthylphène 1.3.5, triméthylbcnzène L3.B • .. 
Ce carbure, qui existe dans le goudron de houille, se prépare 

par la déshydratation de l'acétone (propanone) sous l'influence 
de l'acide sulfurique. Il bout ~ 162°-163° et donne facilement 
un dérivé trinitré caractéristique qui fond ù 232°. 

PSEUDOCUlIIÈNE 

/CHa (1) 
C6Jl3-CIP (3) 

"CIP (4) 

Syn. : Triméth;ylbenzène t. 3.4., trimethylphèllo 1.3.4. 

Se trouve dans le goudron; il bout à 170°, ct sa densité à 0° 
est de 0,8643. 
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CIP (1) 
IIÉm~IELLITHÈNE CGIP~ClP (2) 

"CIP (3) 

Syn. : Tl'im6thylbonzè-ne 1.. 2. ~., trimethylphène t.2.3. 

Existe dans le goudron de houille, mais a été obtenu d'abord 
par la distillation, en présence de chaux, de l'acide isodurylique: 

Il ])Ollt à 168°-170°. 

C6W#,(CIP)3 
"-C02H 

Nous passerons sous silence les autres isomères qm SOllt 

connus ct nous ne décrirons que le cymèno. 

Syn. : Paraméthylisopropylbonzèno, paramétho-éthylméthylphèno. 

Ce carbure a une importance théorique considérable, tant à 

eause de sa formation à partir du camphro ot de l'essence de 
térébenthine, que par sa présence dans un certain nombre 
J'essences n aturclles (essence de cumin, etc). 

Pendant longtemps, le cymènelPbtenu à partir du camphre 
a été considéré comme le parapropylmélhylbenzèlle. M. vVid
mann a montré que c'es.t en réalité un para-isopropylméthyI
benzène: 

Le cymène se prépare en traitant le camphre par le sulfure 
de phosphore (soufre ct phosphore). 

Il bout à t 7!l°-176°; sa densité à 0° est de 0,8722. 

CARBURES BENZENIQUES A CHAINE LATERALE 
POSfÉDANT UNE FONCTION ÉTHYLÉNIQUE 

Les chaînes latérales des carbures benzéniques appartien
nenten réalité à la série acyclique ct se comportent comme toIles. 
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La création d'une fonction éthylénique dans celles-ci se fait, en 
général, par les mêmes procédés, et la fonction éthylénique 
créée possède les mêmes propriétés que dans la série grasse. 
Nous ne parlerons ici que du phényléthylène que l'on pourra 
prendre pour type. 

Si/no : Styrolène, cinnamènc, stYl'ol, ethenylbenzène, ethénylphènc. 

Le styrolène a été extrait d'abord du styrax par Don astre en 
1831. Il existe dans le goudron de houille. 

On le prépul'C en padant, soiL de l'éthylbenzènc, soit de 
l'acide cinnamique. 

Dans le premier procédé, on chlore ou on brome à chaud 
l'éthylbenzène et on traite ensuite le dérivé formé par la 
potasse alcoolique qui enlève une molécule d'acide halogén(\ 

Phényléthanc. Phénylbromoéthanc. 

Phénylhromoôthanc. PhOuyléthène. 

Dans la seconde méthode, on chauffe" l'acide cinnamique aH 
voisinage de son point d'ébullition dans un ballon à long col. 
Il sc dégage de l'acide cal'bonique ct le styl'olène distille: 

C6H;;-CII=CH-C02H = C02 + CGIP-CH=Cff2. 
Phénylpropénoïquo. Phényléthène. 

Le phényléthylène bout à 144°-1450 et sa densité h 0° est do 
0,925. 

Il fixe Br2 en donnant C6IP-CHBr-ClPBr. 
Il possède la singulière propriété de donner sous l'influencc 

du temps, à froid, ou plus rapidement à la tempéralure de 200°, 
un polymère vitreux, très réfringent, désigné sous le nom de 
rnétastYI'ol et qui sert pour coller les lentilles dans les diver fi 

appareils optiques. Chauffé, ce métastyrol régénère le slyro~ 

lènc. 
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CARBURES BENZÉNIQUES A FONCTION ACÉTYLÉNIQUE 

DANS LES CHAINES LATÉRALES 

Ces carbures possèdent par leur fonction acétylénique 
Lou tes les propriétés des carbures analogues de la série grasse, 
ainsi, les carbures acétyléniques vrais de la série acyclique 
11l'écipiLent les réactifs cuivrt'ux ct ul'gentiquë ct donnent, par 
hydratation, naissance à des cétones: il en est de même des 
carbures acétyléniques vrais de la série aromalique; en réalité, 
ce sont des fonctions grasses ayant comme chaîne latérale un 
noyau aromatique. Nous prendrons comme type le phénylacé
lylènc. 

PUÉNYLACÉTYLÈNE C6IP-C=CH 

Syn. : Éihinylbenzène, éthinylphène, phényléthine. 

Les modes d'obtention de ce carbure sont .analog'ues à ceux 
qui permettent d'obtenir une fonction acétylénique .dans la 
série grasse. 

En effet, le bromure d'éthylène dqpne, par action de la potasse, 
alcoolique, l'acétylène (éthine); de même le bromure de phényl
éthylène donne le phénylacétylène : 

CGHo-CHBr-CH2Br + 2 KOII = C"W-C=CII + 2 IPO + 2 KBr, 
Phényldibromoéthane. Phényléthino. 

l'éthane dichloré CHa~CIICJ2, traité par la potasse en présence 
de l'alcool donne l'acétylène (éthine) j de mtlme, le phénylé
thalle dichloré donne le phénylacélylène : 

CGH"-CCP-CH3 + 2 KOH = 2 KCl + 2 WO + C6Hü-C=CH. 
Ph6nyldicbloréthano. Phényléthino. 

Il se forme encore en soumettant à l'action de la chaleur 
l'acide phénylpropi'olique (phénylpropinoïque), méthode d'ob
tention tom à fait comparable à celle qui permet d'obtenir 
l'éthine en partant du propinoïque CH=C-C02Il : 

C6IP-C:=C-C02H 
PhellylpropinoIque. 

C02 + C6W-C=CH. 
Phéllyléthi1l6. 
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C'est un liquide à odeur forte, aromaLique, bouillallt à 

i:~9o-140o; il donne avec le chlorure cuivreux en solution 
ammoniacale le dérivé suivant: 

Celui-ci, oxydé par le ferricyanur'e de potassium, donne le 
diphényldiacétylène (Baeyer) : 

Ph6nyléthine cuprique. 

C8HIi_C=C 
CuO + 1 

CGIP-C=C 
DiphénylhutanediiIlP. 

CARBURES POSSÉDANT 

PLUSIEURS RESTES BENZÉNIQUES (PHÉNYLES) 

Dans le henzène, on peut, théoriquement, rem placet' suc
cessivement les six atomes d'hydrogène par des restes phé
nyle univalents; puis, chacun de ces phényles peut, à sou 
tour, donner lieu au remplacement de ses atomes d'hydrogène' 
par des restes univalents et la série de composés que l'on pré
voit ainsi peut être extrêmement considérable. En réalité, la 
classe des dél'Ïvés de cet ordre est enCOl'e peu nomhreuse. 

Il y a peu de généralités à faire sur ce groupe de composés, 
nous n'en décrirons que deux qui pourront servir de types: le' 
biph{>nyle et le triphénylbenz~ne. • 

Syn. : Diphényle, biphènyle. 

Formation. - 10 On l'obtient pal' la méthode de FiUig 
cu faisant réagir le sodium sur une solution de hromoben
zène dans l'éther ou le benzène: 

2 C6lPBr + Na2 2 NaBr + C6RO-C6H". 
Bromobcnzène. Biphényle. 

2° Il se forme aussi, en petite quantité, quand on chauffe 
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l'acide benzoïque en présence de la chaux. Rappelons qu'il se 
fait souvent surtout, dans cette réacLion, du benzène. 

Préparation. - Pour le préparer, on a recours à un pro
cédé indiqué par .M. Berthelot. - On fait passer lentement 
des vapeurs de benzène dans un tube de fer chauffé au rouge; 
il se dégage de l'hydrogène ct le biphényle passe à la distilla
tion: 

Benzène. Biphényle. 

le biphényle est condensé dans une allonge suivie d'un autre 
récipient. On obtient ainsi· 50 p. 100 du rendement théo
rique. 

Proprîétés. - C'est un corps cristallisé en larges paillottes 
incolores, fondant à 71 0 et bouillant à 254°. 

On pout obtenir, par hydrogénation,un dihydrure ct un 
tétrahydrure ; mais si l'on sc sert d'un agent de réduction éner
gique, on revient immédiatement au benzène. 

L'oxydation par l'acide chromique en solution acétique brûle 
un des noyaux ct le transforme en acide carbonique: 

C6RS_C6RIl + 702 = C611o-CORII + 1) C02 + 2 II20. 
llil'hényle. Ph6nylméthanoïqllO. 

Le chlore aUaque difficilement le biphényle, mais, en pré
sence du trichlorure d'antimoine, la réaction s'opère et pro
duit principalement du paradichlol'obiphényle symétrique 

En èhau{fant le biphényle avec un grand excès de chlo
rure d'iode, on obtient un composé très stable C6CP - C6CI" 
(perchlorobiphényle). Les acides nitrique et sulfurique donnent 
des dérivés de substitution, en para généralement. 

Syn,' Triphénylbenzinc symétl'iquo. 

On l'obtient en faisant passer un courant de gaz chlorhy-
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drique dans l'acétophénone, ou bien encore, en chauffant cette 
cétone avec l'anhydride phosphorique: 

3 COHü-CO-CW = 3 HUO + C6IP(C6H5)3. 
Phényléthauone. Triphénylbcnzone. 

Nous avons vu que, sous l'influence de l'acide sulfurique, 
l'acétone ordinaire CIP-CO-ClP se condense pOUl' donner du 
mésitylène ou trimélhylbenzène 1. 3. 5. Nous avons ail'aire ici 
à une réaction absolument analogue, aussi le corps produit est
il également symétrique, les IJositions des groupements phé
nyle élant respectivement 1. 3. 5. 

Ce corps fond ù 1690 et bout à 3000 • L'acide chromique, en 
solution acétique, l'oxyde et le transforme en acide benzoïque. 
Si on considère la formule du triphénylbenzène : 

C6li" 
1 
C 

IICOCH 
IPC6-C 1 C-C6H" 

CH 

on voit que, dans celte réaction, c'esl le noyau central qui a 
été oxydé, car l'oxydation des noyaux latéraux eùt donné de 
l'acide trimésique COIP(C02H)3 1. 3. 5. 

CARBURES BENZÉNIQUES 

RENFERMANT PLUSIEURS NOYAUX BENZÉNIQUES 

UNIS PAR UN RESTE DE CARBURE GRAS 

Ces carbures peuvent (ltre obtenus par quelques méthodes 
générales. Les deux premiers termes, le diphénylrnétlwlIe et le 
lriphénylméthane, ont une importance considérable, car ils 
représentent le squelette carboné d'un certain nombre de ma
tiè.res colorantes très employées. 

Préparations. - 10 Pal' action des ChlO1'tlreS et des bro
mures des carbures saturés SUI' le benzène, en pl'éseuce du cldo-
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l'Ure d'aluminium. - Les dérivés halogénés des carbures satu
rés de la série grasse réagissent à froid, ou à une température 
peu élevée, sur les carbures benzéniques, en présence du chlo
rure d'aluminium, pour remplacer les atomes d'halogène par 
autant de restes de carbures benzéniques. Ainsi, le chlorure 
de méthylène (dichlorométhane), en présence du chlorure 
d'aluminium, donne le diphénylméthane (Friedel et Crans) : 

CIPCP + 2 C6fI6 = 2 HCI + CH2<~:~: 
Diohlorométhane. Benzène. • 

Diphênylm6thane. 

Le chloroforme (trichlorométhane) donne dans les mêmes 
conditions le iriphénylméthane : 

C6lP 
CHCP + 3 C6H6 = 3 HCI + CH~C6HiI 

'frichloro
méthaDO. 

Benzène. "C6IP 
Triphényl
méthane. 

L'éLhane diChlOl'é 1. 2 (chlorure d'éthylène) donne le diphé
nylélhane : 

CIJ2CI-CIPCI + 2 C6Hô = 2 HCI + CGR'-CH2_CH2_CGlP 
Dichloroéthano. Benzène. Diphényléthane. 

. , 
Le lélrachlorométhane ne cOIHluIL pas au tétraphénylmé-

thane, mais donne surtout du triphénylméthane. 
20 Au moyen des dérivés lwloqénés des carbures benzéniques. 

- On peut rattacher à la méthode que nous venons de décrire 
celle qui consiste à faire réagir un carbure benzénique chloré 
dans la chaîne latérale, sur un carbure benzénique, en présence 
du chlorure d'aluminium; le toluène chloré (chlorure de ben
zyle) CGW-CIP-Cl réagit sur le benzène pour donner le diphé
nylméthane (Friedel ct Crafts) : 

C6W-CH2CI + COllG = C6H3_CH2_C6Hü + IICI 
Chlornrcde benzyle. Benzime. Diph6nylméthan6. 

De même, le toluène dichloré (chlorure de benzylidène) : 

.. C6115-CIICP 

ùonne l~ tl'iphénylméthane : 

CGIJ5-CRC12 + 2 CGRS 
Phénylùichloro

méthane. 
Benzène. 
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Jusqu'ici, on n'a pas réussi à préparer d'une façon certaine 
le tétraphénylméthane que l'on devrait théoriquement obtenir 
par cette même méthode, en faisant réagir le phényltrichloro
méthane C6IP-CCP sur le benzène. 

On peut faire réagir ces dérivés chlorés, non pas sur le ben· 
zène, mais sur le toluène ou sur ses homologues, ou bien 
encore partir d'un dérivé halogéné d'un xylène ou d'un cal'hure 
homologue; ainsi, le chlorure de paraxylyle : 

CIlU-CGIl4-CIP-Cl 

donne avec le benzène le crésylphénylméthane : 

CH3-CGIF-crp-Cl + C6HG = HCI + CH3_CGH~-CH2_CGHil 
Chlorure do paraxylyle. Bonzène. Crésyll'hénylméthano. 

3° Au moyen des corps à fonction aldé/lydiquc. - Les 
aldéhydes de la série acyclique, mélangés avec un carbure 
benzénique et additionnés peu à peu d'acide sulfurique don
nent des dérivés du diphénylméthane; on obtient des dérivés 
du triphénylméthane si l'on opère avec un aldéhyde aroma
tique possédant son groupement font:)tionnel attaché direcle
ment au noyau aromatique (naeyer). 

Le méthanal donne avec le benzène le diphénylmétha~(' : 

CIPO + 2 C6HG 
Méthanal. Benzène. 

/CGIlG 
- H20 + CH2"C6IP 

Diphénylméthane. 

L'éthanal donne le diph6nyl6thane 1.1 qui n'est autre 
qu'un méthyldiphénylméthane : 

Éthanal. Benzène. 

. CGjp 
H20 + CIl3- ClI(C6H5 

Méthyldiphénylméthane. 

Le phénylméthanal (aldéhyde benzoïque) donne avec le beu
zène le triphénylméthane : 

CGII"-CHO + 2 CGH6 
Phénylmétbanal. Benzène. 

IPO + C6H"-CH<g:~: 
Triphénylméthane. 

Les acétals se comportent de même, mais, dans ce cas, il 
. s'élimine non pas une molécule d'eau, mais deux molécules 
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d'alcool. Ainsi, l'acélal méthylique donne avec le benzène el 
l'acide snlfurique la réaction suivante : 

CH2/0 - ClP + 2 cOnG 2 CIPOH + CH2/
CGH

• 
"-O-CH3 - "-CGW 

Bcnzonc, Méthanol. 
Dim6thoxyméthane. DiphényI-

méthane. 

Il est clair qu'en remplaçant le benzène dans chacune de 
ces réactions par le toluène ou nn autre carbure benzénique, 
on obtient des dérivés du di- on du triphénylméthane substi
lués dans le noyau benzénique. Ainsi, 1'aldéhyde benzoïque 
donne avec le toluc-ne lu réaction suivante : 

CGIP-CHO + 2 CûW-CIP = H20 + C6H._CH/CGIP-ClP 
"-CGff4-CHs 

Phénylmothanal. Méthylbenzene. 
Bis-méthophényl-phénylméthana. 

4° Au moyen des alcools de la série benzénique. - Si l'on 
prend un alcool renfermant un reste benzénique, un phényle par 
exemple, et si on le fait réagir sur un carbure benzénique, en 
présence d'un agent de déshydratation (acide sulfurique, chlo
rure de zinc, anhydride phosphol'ique), on ohtient un dérivé 
dipllénylé. 

Ainsi, l'alcool benzylique C6Ho - Cl\20II réagit sur le 
loluène en donnant le crésylphénylméthane. L'eau est éli
minée aux dépens d'un atome d'hydrogène du noyau du car
hure benzénique ct de l'oxhydryle alcoolique: 

C6H';-CIFOH + C6H&-CH3 = IPO + CGH5-CH2-C6ff4-CIP 
Phénylméthanol. Phénylméthane. Crésylphénylméthane. 

De même, si l'on prend un alcool contenant deux phényles, 
on obtient par condensation avec les carbures benzéniques, 
des dérivés renfermant. trois noyaux benzéniques. 

Le diphénylméthanol donne avec le benzène le triphényl .. 
méthane: 

CGHü, - C6lP 
COHG)CHOH + C6HG = H20 + C6H';-CH(C6Hü 

Benzène. 
Diphénylméthan01 Triphénylméthane. 

Le diphénylméthane, qui s'obtient par les méthodes géné
l'ulQS que nous venons d'indiquer, se prépare le plus facilement 
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par l'action ùu chlorure ùe benzyle sur le benzène en présence 
du chlorure d'aluminium. Il bout il 261-262° ct fond à 26-27°. 
11 possède une odeur agréable d'orange. 

Oxydé par le mélange chromique, il donne la benzophé
none C6IP-CO-coIP (diphénylméthanone). 

Ce corps est le noyau des auramines. 

Comme le prévoit la théorie, il peut y avoir trois isomères 
de ces carbures; tous trois sont connus. L'action du chlorure 
de benzyle sur le toluène, en présence du chlorure d'alumi
nium, donne un mélange d'ortho et de parabenzyltoluène. 

L'ortho bout à 258-2GOo. 
Le para à 267°. 
Le méta à 268°-269°. 

DIPHÉNYLÉTlIANES 

On connaît les deuxdiphényléthanes prévus par la théorie; 
ce sont: le diphényléthane symétrique C"IP-ClP-CI-P-colP el 
le diphényléthane dissymétrique: 

C"lI°"CII_CIP 
COHV 

Le dérivé symétrique bout à 284° et fond à 52°; le dissymé-
trique bout à 268°-271°. • 

TRIPHÉNYL~IÉTHANE (COlIü)3::CU 

Obtenu d'abord par l'action du chlorure de benzylidène SUl' 

le mercure-phényle (Kékulé et Franchimont), il se prépare par 
l'action du chlorure d'aluminium sur un mélange de benzène 
ct de chloroforme (Friedel et Crafts). Il bout à 308-309° et fond 
il 93°. 

Il donne avec deux molécules de benzène une combinaison 
moléculaire fondant à 75°. 

Oxydé pal' l'acide chromique, il fournit le triphénylcar~ 
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binol (C6IP)3:::C-OH. Ce corps est le noyau des rosanilines et des 
aUl'ines. 

DIPHÉNYLTOLYL)IÉTHANE (C6W)~=C-C611\-CH3 
1 
Il 

Le dérivé para s'obtient au moyen du diphénylcarbinol, du 
toluène et de l'anhydride phosphorique. 

11 fond à 70°. 
La combinaison méta (support de la fuchsine) fond ü 

59°0. 

CARBURES A DEUX NOYAUX BENZÉNIQUES 

AYANT UNE CHAINE GRASSE A FONCTION 

ETHYLÉNIQUE OU ACÉTYLÉNIQUE 

Les carbures appartenant à ce groupe ne sont pas assez 
nombreux pour prêter à des généralités; nous nous contcntcron s 
de dire quelques mots de l'histoire du stilbène et du tolane. 

M 

STILBÈNE C6fiü-CH=CH-C6H5 

Syn.: 'Diphényléthylène, toluylène. 

Ce carbure se prépare en chauffant le sulfure de benzyle. 
Celui-ci perd de l'hydrogène sulfuré et donne du stilb('n~ ~ 

COHü-CH 
_ H2S + Il 

: ....•................... ~ 
SuIt'uro ùo honzylc, 

C6W-CII 
Stilbène, 

Il fond à 121,0 et distille Il 3060
; il fixo comme les carbures. 

ôthyléniques, par simple addition, deux atomes de chlore ou de 
brome pour donner des dérivés du diphényléthalle; tel est le· 
dérivé bromé : 

'C6H;;-CHBr-CHBr-CGH" 
Diphényldibromoéthane. 
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Syn. : Diphénylacétylène, diphényléthine. 

On l'obtienten traitant le bromure destilhène par la polasse 
alcoolique. C'es! en somme la méthode générale qui sert il 

l' ohtention des carbures acétyléniques, dans la série grasse 

C6}P-CHBr-CHBr-C6HG + 2 KOH 
DiphényI~ibromoéthane. 

C6H"-C=C-C6H5 + 2 KBr + 2lPO 
Diphényléthino. 

Il fond à 600 et distille au-dessus dr 3ûO° sans décompo!:)i
lion; il se comporte comme les carbures acétyléniques suh
stitués et donne une cétone par hydratation : la désoxyben
zoïne (Béhal) : 

C6}lO-C=C-C6H5 + H20 
Diphényléthine. 

C6H"-CO-CII2-C6W 
Diphényléthanone. 

NAPHTALÈNE clons 

Syn. : Naphtaline, naphtène. 

L'étude du gl'oupe naphtalénique doit sc faire comme celle 
du groupe benzénique; c'est le napthalène qui est le noyau Je 
la série ct de beaucoup le plus important, c'est donc surtout 
son histoire que nous allons retracer. 

CONSTITUTION DU NAPHTALÈNE 

Le naphtalène répond par sa composition élémentaire eL 
sa grandeur moléculaire à la formule CIO lIB. Il sc comporte comme 
un corps saturé et donne directement, avec les acides nitrique 
et sulfurique, le chlore et le brome, des dérivés de substi
tution . 

• Nous allons établir qu'il possède deux noyaux benzéniques 
ayant deux atomes d~ carbone communs (formule d'Erlen-
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meyer) ct que l'on peut le représenter par le schéma Slll

vant: 
CH cn 

HeCOi "CH 
He,- c CH 

CH CH 

Celte preuve faite, sa constitution sera connue, puisque nous 
connaissons celle du benzène. . 

10 Le naphtalène possède au moins un noyau benzenique ayant 
deux cha1nes latérales en position ortho. - En effet, l'oxydation 
ùu naphtalène donne de l'acide o.phtalique (benzènediméthy
loïque); 01', celui-ci, dont la constitution est connue puisqu'on 
l'obtient en partant de l'orthodiméLhylbenzène, répond à la 
formule: 

CH 

HCÜC-C02H 

nc" C-C02H 

CH 
Acide orthophthalique. 

Nous connaissons, d'après cela, la position de huiL atomes 
de carbone du naphtalène. Il ne reste plus qu'à déterminer 
la posilion des deux derniers. 

~ous sommes stu's en effet d'avoir: 

/CH 

lIcOIC-C 
HC~ C-C 

::... 
CH 

car on admet que l'oxydation ne provoque jamais la liaison ùu 
earhone avec le carbone, et, comme cc squelette existe dans 
l'acide phtalique, il existait forcément dans le naphtalène. 

Or, si" nous retranchons de CI0W ce résiùu C8H~, il reste 
C2H4 dont il faut connaître la disposition. 
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• En supposant que les chaînes latérales soient ouvertes, on 
peut créer un petit nombre de schémas respectant la quadri~ 
valence du carbone et répondant à la formule clOns, par 
exemple: 

CH 

HCOIC-CH=CIl2 

He, C-C=CH 

CH 

Mais les corps ainsi formés sont des dérivés du benzène, ils 
possèdent dans les chaînes latérales des fonctions grasses el 
devraient, par conséquent, d'après ce que nous savons, donner 
les réactions fie ces dernières, c'est-à-dire se comporter comme 
ùes corps non saturés (fonctions acétylénique ct éthylénique). 
Or,· rien de tel ne se passe; on est donc conduit à admettre que 
la seconde partie de la molécule que nous avons supposée être 
formée par des chaînes grasses, constitue elle-même un noyau; 
admettons qu'il en soit ainsi et que le naphtalène réponde an 
schéma suivant: 

CH CH 

IIC~CII 
HC~CH 

CH CH 

Nous pouvons démontrer qu'il renferme un double noyan 
benzénique. 

DÉMONSTRATION EXPÉRIMENTALE 
DE LA PRÉSENCE DE DEUX NOYAUX BENZÉNIQUES 

DANS LE NAPHTALÉNE 

, Traitons le naphtalène par l'acide nitrique, nous oblenons 
un nitronaphtaHme résultant du remplacement d'un atome 
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d'hydrogène pal' un l'este de molécule nitrée Az0 2
; supposons 

qu'il réponde ù la formule 

Nitronaphtalène. 

Oxydons ce dérivé nilré, nous obtenons de l'acide ni tro
orthophtalique : 

AZ02 
C6IP~C02H 

"C02H 
Acido nitl'o-orthophtnlique. 

Le groupement nitré est donc situé dans le noyau benzé
nique si le napthalène n'en renferme qu'un seul; reprenons le 
nitronaphtalène et transformons, par l'action de l'hydrogène 
naissant, le groupement nitré en groupement amine. Ce der
nier occupe la place du groupement nitré et se trouve pur 
conséquent dans le noyau henzénique. • 

Oxydons ce nouveau corps, nous obtenons de l'acide phta
lique, ceci veut dire que, le noyau benzénique conlenant 1(' 
reste amidogène ayant disparu dans l'oxydation avrc cel 
amidogènc, il doit forcément rester un second noyau benzé
nique, puisque l'on ohtient de l'acide phlalique l, 

Les deux schémas suivants montrent comment l'oxydation 
s'est faite dans les deux cas: 

AzOZ 
C CH 

HCW("CH 
HC \ CH , 

" CR CR CH CH 

CR 

CH 

1. Un groupe.amidogène ne peut disparaître pal' oxydation qu'en laissant 11 sa place 
de l'oxygène; par suite, si l'oxydation avait respecté le noyau benzénique en détrui
sant le groupe amidogène, c'est un acide oxyphtalique quo l'on devrait obtenir. 

TR. DE CIIIM. ORGAN. - T. 11. 5 
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On démontre encore la présence de ce double noyau benzé
nique en partant de la dichloronaphtoquinone CI oH 4CP02. Celle-ci 
oxydée, donne de l'acide orthophtalique : 

on en conclut que sa formule est C6W(C~02CP). Or, si l'on 
traite cette quinone par le perchlorure de phosphore, on obtient, 
par le remplacement de deux atomes d'oxygène par le chlore 
et aussi d'un atome d'hydl'ogène par le même élément, un pew 
tachloronapthalène C1oWCP; le chlore se trouve donc surtout 
dans la partie de la molécule qui a été oxydée tout à l'heure. 
1)1', si l'on soumet ce dérivé chloré à l'oxydation, il donne de 
l'acide o. tétrachlorophtalique : 

C6CI4/C02H (1) 
"-C02H (2) 

Il s'ensuit donc que le noyau benzénique a été fourni cette fois 
par la partie de la molécule qui avait été oxydée la première 
fois. Il y a donc dans le naphtalène deux noyaux benzéniques 
ayant une partie commune. 

PRÉVISION DU NOMBRE D'ISOMÉRES 

Le critérium pour juger la valeur d'une formule, c'est ),1 

prévision théorique du nombre d'isomères qui doit se trouver 
vérifiée expérimentalement. Envisageons la formule du naphta
lène et numérotons ses sommets en allant de gauche à droi/l' 
dans le sens des aiguilles d'une montre: 

8 1 
CIl CIl 

7 HCCD~ "CH2, 
6 HC," . CH 3 

"- 10 

CH CH 
5 4 
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Nous voyons facilement que, la molécule éLant symétrique, les 
positions 1.4.0.8, sont équivalentes; en effet, si nous rempla
çons l'un quelconque de ces atomes d'hydrogène par un même 
J'este ùe molécule univalent on un même atome univalent, les 
divrrs schémas ainsi obtenus sonL superposables. 

Nous voyons qu'il est encore ainsi pour les positions 2, 3, 
6,7 ct les atomes d'hydrogène fixés dans ces positions ne donne
ront pas non plus naissance à des isomères par une seule sub
stitution de l'un quelconque d'entre eux. Nous arrivons donc 
il celte prévision qu'une seule substitution effectuée dans le 
naphtalène par un même reste de molécule ou un même atom,e 
pourra fournir deux isomères ct seulement deux. 

L'expérience confirme cette vue théorique. On ne connaît, 
CIl clIc!, que deux mononitl'onaphtalènes, deux mOliobromona
phtulènes, deux naphtols, etc. 

De même, on voit facilement qu'on peut obtenir, par deux 
substitutions, dix isomères j. 

De même, par trois substitutions effectuées avec un même 
reste, on a 14 isomères; par quatre subsLitutions on a 22 iso
mères; avec cinq, 14; avec six, 10; avec sept,2, ct avec huit, 
un seul. M 

On a désigné sous le nom d'oc les positions 1 J·.3.8 ct sous 
le nom de ~ les positions 2. 3. 6. 7. 

DÉTERMINATION EXPÉRIMENTALE DES 
POSITIONS ex ET ~ .. 

On peut déterminer ces positions suit par analyse, soit 
par synthèse. Établissons-les d'abord par analyse. 

On co-nnait deux dérivés mononitrés du naphtalène .. Tous 

1. Les dérives substitués en positions 1. 8 sont désignés sous le nom de pël>i. 
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deux, par oxydation, donnent naissance à deux acides nitrophla
liques isomères : 

Ces deux dérivés ont pOUl' formules: 

CIl 

AzOCC rl C-C02I1 

HC V C-C02I1 

CIl 
Acide nitrophtaliquo-1.2.1. 

C-AZ02 

HCCC-~021I 
IlC C-C02H 

CH 
Aciùe nitrophtalique-1.2.3. 

Le premier, transformé en acide aminophlalique, puis diazolé 
en présence d'acide sulfurique, donne un acide phénol de con
stitution connue: 

CH 

HO-C 0 C-C02Il 
I1C C-C02H 

CIl 
Acide oxy-orthophtaliquo. 

Comme la fonction phénolique a été créée à l'endroit de la fonc
tion nitrée et qu'elle n'est point contiguë aux fonctions acide~, 
on en déduit qu'elle est en position ~ dans le naphtalène; il 
s'ensuit donc que le second dérivé nitré <1st en position oc. On 
peul, au moyen de ces dérivés nitrés, et pal' le mécanisme que 
nOllS avons indiqué à propos du lJenzène, développer parallèl('
mentIes séries oc et~. (Voy. Benzène.) 

DÉTERMINATION DE LAPOSITION (J. PAR SYNTHÈSE 

On connaît, parmi les dérivés du benzène, un acide il fonc
tion éthylénique désigné sous le nom d'acide phénylisocrolo
nique: il répond il la formule C6Hü-CII=CII-CIP-C0211; 
cet acide se transforme pat' perle d'cau, sous l'inJluence de la 
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chalelll' seule, en un naphtol qui, d'après son mode de forma
lion, ne peut être que l'oc naphtol: 

CH CH CIl CH 

HC /" c " lIeCOeH 
IlcII 

CH 
Jl20+ 

HC 

" 
CJ12 IIC, C /CH 

CH C=O CH C 
1 1 

OH OH 
Phénylbuténorque. Naphtol ex. 

On peul, au moyen de ce dernier, créer toute une série de déri
vés correspondants. Ces deux démonstrations, par synthèse 
ct par analyse, se prêtent un mutuel appui. 

SYNTHÈSE DE CORPS A NOYAU NAPHTALÉNIQUE 

On obtient le naphtalène en faissant passer le bromure de 
phénylhutylène C6H3_CW-CIP-CHBr-CH2Br SUl' de la chaux 
vive chauflée au rouge (Aronheim) : M 

Phényldibromoùutanc. Naplltalène. 

CH CH2 CH Cil 

Il +CaO= \ +CaBr2+WO+H' 
CUOOC CH2 IIcQ)C "CH 

C " CH CHBr CH, C ./ CH • 

CU B~W œ œ 
Phényldibromobutanp. Naphtalène. 

Le broIlle s'élimine à l'état d'acide hromhydrique et la 
chaîne se ferme en même temps qu'il sc dégage de l'hydro-
gène. ... 

Le phénylbutylène lui-même, 
plomb, d'onne le naphtalène: 

chauffé avec de l'oxyde de 

C6If6-CIP-CH2-CH=CH! + 0 2 

Phénylbutène. 
2 WO + C10HS. 

Naphtalène. 
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On peut encore l'obtenir synthétiquement en traitant le 
bromure d'orthoxylylène ou orthoxylène bibromé : 

par le dérivé disodé de l'étheracétylènetétracarbonique (Baeycr 
et Perkin) : 

On obtient d'abord l'éther éthylique de l'acide tétrahydl'o
naphtalènetétracarbonique : 

CI-FB CNa=(C02C2W)2 
C6H"/ r + 1 

"CH2Br CNa=(C02C2I-P)2 
Bromure de xylylène, Butanedioate 

d'éthyle diméthyloate 
d'éthyle disodé, 
CH2_C=(C02C2H6)2 

2 NaBr + C6H4/ 1 
"Clf2-C=(C02C2H")2. 

Éther éthyliq'le de l'acido 
tétrahy-dronaphtaIènetétracarbouiqut', 

Cet éther, saponifié, donne un acide qui perd deux molé
cules d'anhydride carboniqut' et fo,!rnit l'acide télrahydro
naphtalènedicarbonique, Celui-ci, transformé en sel d'argeut 
ct chauffé, donne du naphtalène ct l'anhydr'ide de l'acide tétl'a
hydronaphtalènedicarbonique : 

Dans une première phase, le sel d'argent se décompose 
en donnant l'anhydride de l'acide et de l'oxyde d'argent Ag20. 
Dans une seconde phase, cet oxyde d'argent agit comme oxy-
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dant et donne du naphtalène, de l'anhydride carbonique et de 
l'argent: 

Première phase. Seconde phase. 

Préparation. - Le naphtalène sc produit dans un grand 
nombre de réactions pyrogénéesj ainsi, l'alcool, l'éther, l'acide 
acétique, la plupart des huiles essentielles, les résines, etc., pas
sant dans un tube chauffé au rouge sombre donnent naissance 
au naphtalène; mais c'est en réalité du goudron de houille 
qu'on le retire; sa présence dans ce produit est due à une réac
Lion du même ordre que celles que nous venons de citer. 

On recueille ]a portion des huiles provenant du goudron de 
houille qui passe de 180° à 250° et on la laisse refroidir; il se 
dépose des cristaux que l'on recueille et que l'on exprime. Ces 
cristaux sont constitués essentiellement par liu naphtalène 
qu'il est nécessaire de purifier. Pour cela, onlllui fait subir suc
cessivement un traitement à l'acide sulfurique ct à la lessive de 
soude qui le débarrasse des produits basiques et des produits 
acides. Puis, le produit est exprimé entre deux plaques chaudes, 
ct enfin le naphtalène est disLillé ou sublimé. 

Purification. -' Pour l'avoir tout à fait pur, on le fait cris
talliser plusieurs fois dans l'alcool, ou bien on le chauffe avec 
un peu d'acide sulfurique et de bioxyde de manganèse, mélange 
qui détruit en même temps qu'un peu de naphtalène les' impu
retés qui l'accompagnent. Le résidu de l'opération est lavé avec 
de l'eau alcaline et enfin distillé dans un courant de vapeur 
d'eau. Le naphtalène passe à la distillation. 

Le naphtalène est solide et fond vers 80° (point voisin de 
la température d'ébullition du benzène). Il bout à 218°. Il est 
soluble d~ns la plupart des solvants organiques. 

Réactions caractéristiques. - Traité par le chlorure d'alumi
nium en petite quantité, en présence du chloroforme, il donne 
naissance à une magnifique coloration bleue. 
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Il s'unit à l'acide picrique comme du rest~a pluPal·t des 

carbures cycliques non saturés, pour donner u~ combinaison 
bien cristallisée fusible à 1490 ; CIOW[C6IP(OH){Az02)3]. 

Propriétés chimiques. - Le naphtalène se comporte vis-à
vis des agents chimiques comme le benzène, mais il est plUt> 
sensible que celui-ci, c'est-à-dire qu'il réagit avec plus de faci
lité; aussi la molécule naphtalénique est-elle moins stable, 
elle s'altère fréquemment dans ces réactions. 

Rappelons en quelques mots l'action des différents agents 
chimiques. 

10 Éléments halo.gènes. - Le chlore ct le brome réagissent 
facilement sur le naphtalène, à froid ct à chaud, pour donner 
d'abord des dérivés monohalogrnés : 

C10IJ8 + CP = RCl + ClOH1CI. 
Naphtalène. Chloronaphtalène. 

C'est surtout le dérivé oc qui se forme dans ces conditions; il 
froid,le chlore donne un dérivé d'addition, un dichlorure C10lPCP. 

Action des agents d'oxydation. - Les agents d'oxydation 
énergiques (acide azotique, mélange chromique, permanganate) 
oxydent le naphtalène en donnant naissance à de l'acide ortho
phtalique: 

CIO!P + 0 9 

Naphtalène. 
Acide phtalique. 

L'acide chromique, en solution acétique, donne au contraire 
la naphtoquinone (voy. Quinones): -

CIOIP + 0 3 = CIOW02 + WO. 
Naphtalène. Naphtoquinone. 

Lorsque au noyau naphtalénique sont fixées des chaînes 
grasses latérales; celles-ci s'oxydent comme dans la série benzé
nique; ainsi, le méthylnaphtalènC' oc donne l'acide oc-naphtoïque : 

CIl C-CIP CR C-C02R 

Rca/o' "'CH +03 R20+ lICCXI)~CII 
HC,~ l, # CH RC ~ § cn 
~ c #' ""';,.. ,/. 

CIl CH CH CH 
Méthylnaphtalène. . Acide naphtoïque. 
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Mais ces oxydations donnent un moins bon rendement que 
dans la série benzénique, à cause de la destruction d'une partie 
du carbure naphtalénique. 

3° Action de l'acide iodhydrique. - Le naphtalène chauffé 
il 2800 avec l'acide iodhydrique en solution aqueuse saturée, 
ùonne successivement un tétrahydrure, un hexahydrure, un 
octohydrure et un décahydrure : 

ClOHS + H4 
N uphtulèDo. 

Naphtalène. 

CiOIII2 
Tétrahydruro 

de naphtalène. 

Décahydrure 
de naphtalène. 

4° Action de l'acide nitrique. - L'acide ni trique réagit comme 
avec les carbures benzéniques, il donne seulement avec le naphta
lène, le dérivé nitré oc : 

Naphtalène. Nitronaphtalène. 

Un mélange d'acide sulfurique et nitrique donne des dérivés 
dinitrés. M 

50 Action de l'acide sulfurique. - L'acide sulful'ique monohy
dmté donne simultanément naissance aux deux acides monosul
foniques isomC>l'es oc et ~ : 

CIOHB + SO~H2 _ ll20 + CI°H'-S03H 
Naphtalène. Acide 

naphtalènesulfonique. 

Si l'opération est effectuée à la température de 160°, avec 
cinq parties d'acide sulfurique pour une de carbure, on ôbtient 
des dérivés disulfonés (acides disulfoniques). 

60 Action des dérivés halogénés des carbures qras, en présence 
du chlorure d'àluminium. 

Les dérivés halogénés des carbures gras réagissent sur le 
naphtalène en présenée du chlorure d'aluminium et du sulfure 
de carhon~ pour donner les homologues du naphtalène (Roux) : 

CIOH' + CnaCl 
Naphtalène. Chloro

méthane. 

HCl+ CloIP-CH3 
Méthyl naphtalène. 
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mais ces carbures ne sont pas obtenus ainsi à l'état de pureté l, 
et l'on préfère généralement se servir de la méthode de Fittig 
et Tollens consistant à faire réagir le sodium sur un mélange 
de naphtalène bromé et de bromure ou d'iodure alcoolique. 

Action des eMOi'ures d'acides en présence du cltlol'llI'e d'alumi
nium. -Les chlorures d'acides réagissent sur le naphtalène, en 
solution sulfo-carbonique et en présence du chlorure d'alumi
nium pour donner des cétones. Il se forme en même temps les 
isomères IX. et ~ (Leroy). Ainsi, le chlorure d'acétyle donne l'cc 
éthanoylnaphtalène (acétylnaphtalène) et le ~ é.thanoylnaphta
lène : 

CH C-CO-CH3 

HCOOI 'CH 
He /CH 

CH CH 
ex naphtyléthanone. 

CH CH 
HCOO, "C-CO-CIP 
IIC '-h ./ CH 

CH CH 
~ naphtyléthanone. 

MÉTHYLNAPHTALÈNES 

Les deux méthylnaphta~ènes prévus par la théorie sont 
connus. 

ot MÉTHYLNAPHTALÈNE C'OH7-CIP ex 

On le prépare au moyen du bromonaphtalène, de l'iodure 
de méthyle et du sodium. Il bout à 231 °-232° et donne une combi

. naison picrique fusible à 116°-117°. 

~ MÉTHYLNAPHTALÈNE CIOIP-CH3 ~ 

Bout à 24t°-242° et fond à 35°5; son picr~te fond à 115°. 
Les autres carbures de ce groupe ne présentent rien de par

ticulier; leur étude est du reste loin d'être complète. 

L 11 se forme, en effet, dans cette réaction des dèl'ivès ex et ~ qu'on ne peut 
séparer à l'état de pureté qu'en employant la méthode dos amines (voy. Benzène). 
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CARBURES NAPHTALÉNIQUES. 

CARBURES NAPHTALÉNIQUES POSSÉDANT 

UNE FONCTION CARBURE NON SATURÉ 

DANS LA CHAINE L'ATÉRALE 

On ne connaît que les deux naphtyléthines. 

IX NAPHTYLACÉTYLÈNE' CIOIP -C=CH IX. 

Syn. : Naphtyléthine ex. 

75 

On l'obtient en partant, soit de la méthylnaphlylcétone, soit 
de l'éthylnaphtalène (Leroy). 

1° On traite la méthylnaphtylcétone CloH7_CO-CIP par le 
pl.'l'chlorure de phosphore. 

Au lieu d'obtenir, suivant la réaction ordinaire, le dérivé 
di chloré CIOIP -CCP-CW, il s'élimine une molécule d'acide 
chlorhydrique et il se forme le dérivé éthylénique chloré cor
respondant, qui a pour formule: 

CIO}P -CCI=CH2. 

Ce corps, traité par la potasse alcoolique, donne naissance 
suivant la réaction habituelle au carbure acétyténique, c'est-à
dil'e à l'oc naphlylacétylène : 

CloIF-C=CH. 

2° On traite l'oc éthylnaphtalène par le chlore en présence 
des rayons solaires; il se forme, entre autres produits, un 
dérivé bich10ré en chaîne latérale qui, traité par la potasse 
alcoolique, donne l'oc naphtylacétylène; c'est un liquide distil-
hmt dans le vide sans altération. • 

Il jouit de toutes les propriétés chimiques des carbures acé
tyléniques vrais: il précipite le chlorure cuivreux en solution 
chlorhydrique ou ammoniacale et le nitrate d'argent en solu
tion ammoniacale ou alcoolique; son dérivé cuprique, oxydé ... 
pal' le feuicyanure de potassium, se transforme en dinaphtyl-
diacétylène .§uivant la réaction: 

CIOIP~C=C-Cu C1olJi-C::::C 
1 + 0 = Cu20 + 1 

CIOW -C=C-Cu CIOIP -C= C 
Dinal'htyldiacétylèno. 
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76 Sl~RIE CYCLIQUE. 

L'IX. naphtylacétylène, frai té par le potassium ou le sodium, 
donne un dérivé métallique CloIP -C::::CK que l'acide carbo
nique transforme en sel potassé de l'acide ct naphtylpropiolique. 

~ NAPHTYLACÉTYLÈNE C!OR7_C:=CH ~ 
Il a été préparé par les mêmes procédés et jouit des mêmes 

propriétés. 

GR 0 U.P E AN T H RA C Ë N 1 QUE 

ANTHRACÈNE CHIPO 

L'anthracène a une formule de consLitution représenlée ptU' 

le schéma suivant: 

CH cn 

On démontre cette formule par un grand nombre de syn~ 
thèses et par analyse. 

DÉMONSTRATION DE LA CONSTITUTION DE L'ANTiIRACÈNE 

l'AR SA SYNTHÈSE 

10 A Il moyen de l' ol't/wbenzyltoluènc, - L' orthobenzylto
luène, soumis à l'action de la chaleur, se transforme en an
thracène par perte d'hydrogène, On peut décomposer la réac
tion en deux phases: dans la première, le groupement méthyle 
de la molécule réagit sur le groupement CH qui est en position 
ortho dans le second reste benzénique de la molécule et donne, 
par perte d'hydrogène, un dihydure d'anthracène: 

CH Cil CH CH 

ncO~ C-CRa-cOeR cHOc-cR2-cAen 
Ile ,. 1 CIl wc_cl fCH Il' + Cil' Ic-cH.-cVC!I 

CH CH CH CH 
Orthobell2yltoluène, Dihydrure d'anthracène, 
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CONSTITUTION DE L'ANTHRACBNE. 7T 

Puis, ce dihydrure perd de l'hydrogène sous l'influence de 
la chaleur et donne naissance à l'anthracène: 

CH CIP 

CIP CH 
Dihydrure d'anthracène. Anthracène. 

Mais cette réaction n'est pas démonstrative; nous savons, 
en effet, que loute réaction pyrogénée peut donner naissance à 
des transpositions moléculaires. Celle que nous allons envisager 
maintenant n'est pas dans ce cas, puisqu'elle s'effectue à froid, 
mais elle présente le grave inconvénient d'être complexe. 

20 Au moyen du bromure d'ort/wbromobenzyle. - Le. bro
mUl'e d'orthobromobenzyle réagit sur le sodium à froid et en 
~olution éthérée pour donner naissance à l'hydrure d'anthracène 
transformable spontanément, ou mieux sous J'influence de 
l'acide sulfurique, en anthracène: 

2 C6H~Br-CH2Bl' + Na~ 
Bromure d·o-bromobenzyle. 

4 NaBr + C1âW2
• 

Hydrure. 
d'anthracène. 

Le mécanisme de la réaction est facile à saisir; l'atome de 
brome fixé sur le noyau benzénique s'élimine dans deux molé
cules voisines avec l'atome de brome de la chaîne latérale ct 
donne ainsi l'hydrure d'anthracène: 

cn CIl 

HCOC-CIPB~""B~! COCH 

nc,- 1 c iB~~;:~;;;~C , 1 Cil + Na' 

Cil CIl 
CH CH 

liCOl C-CHZ-C(')CII 4 NaBr + 
HC ~ ",C-CH2_C / CIl 

CH CH 
Hydrure cl'anthracène. 
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78 8~RIE CYCLIQUE, 

Puis, le dihydrul'c d'anthracène formé s'oxyde en donnant 
l'anthracène. Si cette oxydation a lieu sous l'influence de 
l'acide sulfurique, il se dégage de l'acide sulfureux 1. 

30 Au moyen du tétl'abl'omoéthalle, du benzène et du cltlol'ltl'e 

d'aluminium. - Jusqu'ici, les deux synthèses que nous avons 
mentionnées conduisaient à l'hydrure d'anthracène; celle-ci, 
au contraire, fournit directement l'anthracène lui-même. Le 
tétrabromoéthane L1.2.2 (tétrabromure d'acétylène) réagit, à 
l'aide d'une douce chaleur, sur le Jlenzène en pr6sence du chlo
rure d'aluminium pour donner de l'anthracène : 

2 C6H6 + C2H2Br' = 4 HBr + Cl';WO. 
Benzène. Tétrabromo

éthane. 
Anthracène. 

Les deux molécules de benzène réagissent simultanément 
par deux de leurs atomes d'hydrogène fixés à deux carbones 
voisins, sur deux atomes de brome appartenant aux deux 
atomes de carbone de l'éthine; il se dégage ainsi quah'e molé
cules d'acide bromhydrique et l'on obtient l'anthracène: 

CH CH 

CHOI C ;~:.:::~~; 9H:~.~::· .. ~1 COI ~ CH 

HC , i~ ..... ~.r.; CH;.~:. ..... ~! C / CH 

CH CH 

En même temps qu'il est un procéùé de synthèse, ce moùe 
d'obtention démontre qu'il y a une valeur de combinaison 
échangée entre les deux carbones médiang. 

On peut encore établir la constitulion de l'anthracène par la 
synthèse d'un de ses dérivés immédiats: l'anthraquinone C10US02

• 

40 Établissement de la constitution de l'anthracène par la 
synthèse de l'anthraquinone. - L'acide orthohenzoylbenzoïque 
a pour formule: 

COHO-CO-COH4-C02H. 
(:\) (2) 

En eJIet, préparé au moyen de l'anhydride orthophtaliquc 

i. En l'èalite, la l'eaction est très complexe ct cela est facile à. comprendre. L'hy
drogène naissant qui peut se former dans la réaction enlevant du brome et le 
remplaçant par de l'hydrogène; aussi trouve-t-oll à. côte d'un peu de phénanthl'~ne, 
du bibenzyle (diphén,yléthane) et du bitolyle. 
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CONSTITUTION DE L'ANTHRACÈNE. 19 

et du benzène, en présence du chlorure d'aluminium, il contient 
naturellement les deux groupements CO et C02H en position 
ortho. Cet acide cétonique, traité par l'aciùe sulfurique, perd 
une molécule d'eau et donne de l'anthraquinone: 

CH CH 

HCOIC~~O-, cO" CH 
He, C-;::: .. I.:I: .... I.:I:9. .. :;-CO-C / CH 

CH CH 
Acide ortho-1Jcnzoylbenzoïque. 

CH CH 

HCO/ IC-CO-CO·"CH 820+ . 
HC, C-CO-C' / CH 

CH CH 
An1hraquinone. 

C'est l'oxhydryle de la fonction acide qui s'élimine avec 
l'atom~ d'hydrogène situé en position ortho dans le noyau ben
zénique voisin. 

L'anthraquinone, et pal' conséquent l'anthracène, possèdent 
deux restes benzéniques unis par deux atomes (l; carbone. - On 
peut démontrer la présence, dans l'anthraquinone, de deux 
noyaux benzéniques unis aux deux l'estes CO, tous deux en 
position ortho; si, en effet, l'on prépare une bromoanthraqui

none en position (/., en partant de l'anhydride bromophtalique, 
ùu benzène et du chlorure d'aluminium, on obtient pal' oxyda
tion de l'acide bromophtalique : 

CBr CH 

IIC01C-CO-CO" CIl + 150 
HC, C-CO-C / CIl 

CIl CH 
Bromoantbraquinollc. 

CBr 

HCO~':/ C-C02H . 

1 
+ 6C02 + H20 

HC, C-C02H . 

CH 
Acide bromophtaliquc. 
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Si l'on remplace l'atome de brome dans la bromoanthra
quinone par un oxhydryle, c' est le noyau qui porte cet oxydrylc 
qui est détruit ct l'on obtient alors de l'acide o. phtalique: 

COH CH CH 

+ 14 0 = 6 C02 + 1120 + HcÜC-CO.,-COCII C02H-CO' Cil 

ne, Ic-co .. el / Cil co'u-c 1 / cU 

CH CH CH 
Oxyanthraquinone. Acido o. phtalique. 

Il faut donc admettre que l'oxydation détruit tantôt le noyau 
benzénique ne renfermant pas l'atome de brome, tantôt au con
traire ce même noyau dont on a remplacé le brome par un oxhy
dryle : 

Noyau hromé conservé. Noyau phénolique détrnit. 

Il s'ensuit donc que l'anthraquinone et par conséquent l'an
thracène possède deux noyaux benzéniques unis par deux 
atomes de carbone en position ortho et répond à la formule de 
constitution que nous avons adoptée. 

ANTHRACÈNE 

L'anthracène a été découvert par Dumas et Laurent en 1832 
dans les carbures provenant du goudron de houille. 

Ce carbure se forme dans un grand nombre de réactions py
rogénées; l'essence de térébenthine, le pétrole, le toluène, un 
mélange de toluène et d'éthylène, passant dans un tube de fer 
chauffé au rouge, en fournissent une certaine quantité. 

Préparation. - On le retire des huiles lourdes du goudron 
de houille. On recueille les huiles qui passent vers 3600 et qui 
se solidifient. On essore la masse, on la fait cristalliser dans le 
xylène bouillant, puis dans l'alcool ct enfin on sublime à une 
températui'e aussi basse que possible. 

L'anthracène est solide et forme des tables clinorhomhiq uos 
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ANTHRACl~NE. 81 

qui sont fluorescentes si le produit est pur. Il fond à 213°. 
Dissous dans le benzène, il se transforme lentement, sous 
l'inlluence de la lumière solaire, en un polymère C28lPO dé
signé sous le nom de paI'a-anthracène ct fusible à 2Ho. 

L'anthracène sc comlJine avec l'acide picrique en solution 
alcoolique pour donner des aiguilles l'ouges fusibles à 170°. 

D'après ses modes de synthèse, on voit que l'anthracène 
possède deux noyaux benzéniques unis par deux atomes de 
carbone gras; ceux-ci, Lien qu'en chaîne fermée, conservent 
leur caractère primitif et ne constituent pas un troisième noyau. 
Nous verrons, en eITet, qu'ils donnent naissance à des alcools, 
à des cétones, etc. La molécule est symétrique pal' rapport à 

ces deux atomes de carbone; aussi le nombre d'isomères créés 
sur les deux noyaux benzéniques latéraux sora-t·il le même 
que celui que nous avons prévu pour le naphtalène. 

Il y Hum ainsi cleux dérivés monosubstitllés 0(. ct ~. 

De mèmo, il y aura dix isomères des déri vés Lisubsiitués de 
l'anthracène, mais il ne faut pas perdre de vue que, dans ce 
calcul, nous avons mis à part les deux atomes de carbone du 
centre, sans quoi le nombre d'isomères serait beaucoup plus con
sidérable. Ces dérivés des carlmres gras sont désignés par la 
lettre grecque y. 

Propriétés chimiques. - Oxydé par l'acide chromique, 
l'anlhmcène donne de l'anthraquinone (y dicétoanthracène) : 

CU CH CH CH CH 

\ + 0 3 -HO+ 1 1 
IICQ10C C CH #> IICOC-CO-COCH 

IIC" C - C ,/ CH. - lIC ~ C-CO-C / CH. 

CH CH CIl CH CH 
Anthracène. Anthraquinone. 

'l'R. DE CIIIM. ORGAN. - T. l'. 6 
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CeLLe réaction est quantitative ct sert à doser l'anthracènl' 
dans un mélange. 

Le chlore etle brome donnent d'abord des produits d'addition 
qui, sous l'inlluence de la chalenr, se transforment, par perle 
d'hydracide, en produits de substitution. 

L'amalgame de sodium, en présence de l'alcool, fixe deux 
atomes d'hydrogène sur le noyau central en donnant le dil/y-
dl'ure d'anthracène. . 

L'acide iodhydrique, en solution aqueuse saturée, ct en pré
sence du phosphore, donne, à 200°, un hexahydrure. 

Le nomhre de carbures homologues de l'anthracène connus 
jusqu'àaujourd'huiestpeuconsidérahle.Onpeutcependantles oh
tenir par trois méthodes générales: 1 ° par réduction des antlll'a
quinones ou des oxyanthraquinones dérivées des homologues de 
l'anthracène ct que l'on peut préparer directement en partant de 
l'anhydride phtalique et des phénols; 2° par l'action du sodium 
sur un mélange d'iodures alcooliques ct de dérivés bromés de 
l'anthracène; 3° par l'action de la. chaleur sur les homologues 
du diphénylméthane. 

MÉTHYLANTHRACÈNES 

Il peut exister, d'après ce que nous avons dit, trois méthyl
anthracènes: deux d()~ivés des noyaux aromatiques ct désignés 

par les lettres oc ct ~, le troisième dérivé.de la partie grasse de 
la molécule et désigné par la lettre y. 

On le trouve dans le goudron de houille. Il se forme par ré
duction de l'émodille CI. I-PO 0 5

, de la chrysarobine C30 IF6 0 7 oU 
de l'acide chrysopnanique O· 11'0 O~ sous l'inlluence de la poudl'c 
de zinc. 

Il cristallise dans l'alcool en lamelles jaunes fusibles à 199°-
200°. Il donne avec l'acide picrique de longues aiguilles d'un 
rouge foncé qui sont dissociables par l'eau et l'alcool en leurs 
générateurs. 
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Fond à 203°. 

PHÉNANTHRÈNE. 

MÉTHYLANTHRACÈNE ~ CHH9 -CIP 

Syn.: Isométhylanthracènc. 

MÉTllYLANTIIRACÈNE y C16If9-CH~ 

83 

Cc carbure n'est pas connu à l'état de liberté, mais on en 
II préparé quelques dérivés. 

PHÉNANTH RÈNE CIIIWO 

Le phénanthrène répond à la formule de constitution sui· 
vanle: 

CR 

HCI 
HC 

V 

cn 
que l'on peut écrire plus simplement comme suit : 

C6H4_CH 
1 Il 
C6IJ4-CH. 

Constitution. - La constitution du phénanthrène est établie 
paL' les faits ·suivants : 

Le stilbrne (diphényléthène) C6 IP-CH;::CII-C6 W, le dihen
zyle (diphényléthane) C6W-ClP-CIP-C6W, le toluèneC6H5-CIf' 
(phényJméthanel donnent facilement, par leur passage dans un 
tube chauffé au rouge, le phénanthrène. 

L'oxydation du phénanthrène donne un acide biphérlyle
dicarbonique qui a pour constitution: 

11 12 1 2 
CH CH CH CH 

JO HC( .)~ -~( )CH 3 
CH C8 C5 CIl 4 

9 C02H. C02H 

Il est, en effet, identique à un acide obtenu en partant de 
l'acide métanitrobenzoïque qui, transformé en dérivé azoïque, 
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84 SI~RI E CYCLIQ U E. 

donne, pal' une série de transformations régulières, l'aciùe bi
phényledicurbonique 1, 

Cette oxydation nous indique qu'il ya deux atomes de car
bone attachés en position 5.8 et, comme le phénanthrène sc 
comporte comme un corps à noyau, on est donc conduit à lui 
donner la formule 

cu cn 

CIl 

Il est donc formé de trois noyaux benzéniques ayant des 
parties communes; cette constitution est du reste d'accord avec 
les réactions pyrogénées que nous avons mentionnées plus 
haut; ainsi, le stilhène fournit normalement le phénanthrène 
par perte d'hydrogène: 

CH CH CH CR CR CH CH 

HCOC:;-,,.------~COCH = W+HC, /c \ 1 ~ ____ ._. ________ .. J \ J 
CR ~ jC CR CH C 

CR = CH . CH CU 
Stilbène. Phénanthrène. 

Pl'épm·ation. - Il est reliré des parties du goudron ùe 
houille houillant de 320° à 350°. Pour l'oMenir, on fractionne 

1. L'acide motanitrobenzoïque, traité par la potasse alcoolique, donne naissance 
11 un dérive azoxyquo : 

C02H -CGH4_ Az- Az- CGH4 - C02Hj 
'-../ 
o 

celui-ci, réduit par l'étain et l'acide chlorhydrique, fournit l'hydrazine correspon
danteC02H- Cs H4 - Az B -AzH - Cs H~- C02H qui, souslïnfluence de l'acide 
sulfurique, subit une transposition moléculaire analogue à la transformation de 
la diphén.)'lhydrazine en oenzidine et donne: 

(4) AzH2"CSH3 _ CGH3/Az1J2 (4) 
(2)C02H/ (1) '-..C02H(2)j 

les groupements AzH2 sont en para relativement au point d'attache des deux phé
nyles; comIlle les groupements C02H sont en méta par rapport li ces groupements 
Az H2, ils sont en ortho par rapport à ce même point d'attache j en traitant cet ta 
base par l'azotite d'amyle, on supprime les deux groupes Az H2 et l'on obtient l'acido 
hiphènyledicarhonique 5.8. 
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Ïe produit et on recueille ce qui passe entre 3390 et 3420 ct on 
le faiL cristalliser dans l'alcool où il est beaucoup plus soluble 
que l'anthracène. On peut encore, pour le purifier, le traiter 
par le bichromate de potassium en solution sulfurique aqueuse. 
L'anthracène s'atlaque plus facilement et donne de l'anthra
quinone. Finalement, on le combine en solution xylénique avec 
l'acide picrique qui donne une combinaison fusible à 1450 qu'on 
dPcompose ensuite par l'ammoniaque. 

Propriétés. - Le phénanthrène est un isomère de l'anthra
cl'ne. Il fond à 990 et bout à 3400

, il est soluble cn toutes pro
portions dans le toluène bouillant, ce qui permet de le séparer 
de la majeure partie de l'anthracène qu'il renferme. Oxydé, il 
donne une quinone (voy. ce mot), puis, comme nous l'avons vu, 
l'aciùe biphényledicarbonique. 

Au phénanthrène se rattache le rétène qui n'est autre qu'un 
méthylisopropylphénanthrène : 

li fond à 98°,5 et bout à 390°. 

CIP-CR-ClP 
1 
C cn 

Rétèl\c. 

(2) 
(1) C6l}\ 

l "CIl2 
(1)C6H~/ 

. (2) 

FLUORÈNE 

Le fluorène existe dnns le goudron de houille olt il a été dé
couwrt par M. Berthelot. Il a été étudié surtout par M. Barbier. 

On l'obtient synthétiquement en faisant réagir le chlorure 
de méthylène sur le biphényle (Adam) : 

Biphényle. Dir.hloro
méthane. 

C6II4 
2 HCI + l "CH2 

C61p/ 
Fluorène. 

Il forme des lamelles hrillnntes fusibles à 112q 130 et bouil

lnnt à 2940 -295°. 
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Préparation. - On l'extrait des portions du goudron de 
houille qui passent de 300° à 320°. On en fait, en solution éthé
rée, la combinaison picrique qu'on décompose par l'ammo
niaque. 

Oxydé, il donne la fluorènecétone (diphénylènecarbonyle) : 

L'acénaphtène répond à la formule de constitution suivante: 

Il a été découvert par M. Berthelot dans le goudron de houille 
Il cristallise en aiguilles fusibles à 95° eL bout à 277°5. Oxydé 
par le mélange chromique, il donne de l'acide naphtalique : 

CI0ff6/C02H (1) 
'\.C02H (2). 

-Ce sont les groupements CW qui se sont oxydés et trans-
formés d'abord en fonctions cétone, puis en fonctions acide. 

Le pyrène qui a pour formule C'OHG=CGW fond à 148°; sa 
combinaison picrique fond à 222°. 

Le ch1'ysène, qui a pour constitution: 

CU CR 
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fonu Ù 2;)0° et bout à 436°. Ces deux derniers carbures se trou
vent dans le goudron de houille. 

DÉRIVÉS HALOGÉNÉS 

Les carlmres cycliques peuvent, comme nous l'avons vu, 
donner naissance à deux classes de dérivés halogénés : les déri
vés d'addition ct les dérivés de substitution. Ceux-ci peuvent, 
à leur tour, être l'objet de deux subdivisions, suivant que 
l'atome d'halogène est placé dans 1(' noyau ou dans une chaîne 
latérale. Les dérivés halogénés dans le noyau correspondent 
aux phénols; dans la chaîne latérale, au contraire, ils corres
pondent aux fonctions de la série grasse: 

CHCl 

ClBCOCHCl 
ClHC CHCl 

CHCI 

CH 
HCO,c-clP 

HC, CCI 

CH 

CH 

HCOI C-CH2CI 

HC, CH 

CH 
Dérivé d·aùdition. l'lérivé de substitution phénolique. Dérivé de substitution 

(Hexachlorure de benzène.) (Chlorotoluëne.) danslachalnelaterale. 
fhlorure de benzyle,) 

DÉRIVÉS MONOHALOGÉNÉS DE SUBSTITUTION 

DtUlvts DU NOYAU 

Préparations. - 1° Pm' l'action directe des halogènes. -
Le chlore et le brome réagissent, à froid, très lentement, sur les 
carbures benzéniques, en donnant naissance d'abord à un dérivé 
monohalogéné; il se dégage dans cette réaction l'hydracide cor
respondant à l'halogène employé. Cette réaction est très lente; 
elle s'accélère beaucoup lorsqu'on opère en présence d'iode, de 
pOl'chlorure de fer, de chlorure d'aluminium, de chlorure 
d'antimoine ou de chlorure de molybdène MCI!. 

Avec l'iode, il se forme d'abord du chlorure d'iode qui réa
git snI' le noyau en régénérant de l'acid~ iodhydrique: 

C6H6 + ICI CRIJ5CI + HI. 
Cl.loro

benzène. 
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L'acide iodhydrique est, à son tour, détruit par le chlore avec 
formation de chlorure d'iode et d'acide chlorhydrique, eLla réac
tion recommence: 

HI + CP = HCI + ICI. 

Elle ne s'arrête pas là; successivement, tous les atomes 
d'hydl'Ogène du noyau, puis ceux de la chaîne latérale peuvent 
être remplacés par l'élément halogène; mais, à ce moment, il 
se produit des ruptures qui donnent des composés renfermant 
moins d'atomes de carbone que le composé primitif (voy. Déri vés 

halogénés alcooliques). 
Les carhures naphtaléniques et anthracéniques réagissent 

avec beaucoup plus de facilité que les cal'hures henzéniques; la 
substitution se fait rapidement et en l'absrnce des divers adju
vants que nous avons mentionnés. La réaction du brome esL si 
rapide avec le naphtalène, qu'on utilise parfois cette réaction 
pour se procurer de l'acide bromhydrique. 

Si l'on opère à l'ébullition: en l'a))sence de tout agent de 
réaction, le chlore et le brome attaquent la chaîne latérale des 
carbures benzéniques : 

CGHo-CIP + CP = HCI + CGH"-CIJ2Cl, 
Toluène. Chlorure de benzyle. 

La substitution peut aller plus loin et donner successivement du 
chlorure de benzylidène CSfP - CllCP et du phénylchloroforme 
CGH"-CCP. L'iode ne réagit pas directement. • 

20 Au moyen des phénols et des dérivés halagénés du plws
phare. - Les phénols réagissent à froid sur les chlorures, 
JJl'omures et iodures de phosphoI'e pour donner naissance aux 
dérivés halogénés correspondants: 

4 CIF-C6W-OII + PCP 
Crosylol. 

(Méthylphdnol). 

4 CIJ3-C6If4Cl + PO~H a + IICl, 
Chlorotolullne. 

mais cette réaction ne donne que ~e faibles rendements, car il 
se forme surtout des éthers phosphoriques et la quantité de 
dérivé halogêné n'atleint souvent que 2 à 3 p. 100. 

30 Au moyen de dérivt!s diazoïques. - Les dérivés diazoïques, 
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mis en présence des acides fluorhydrique, chlorhydrique, hrom
hydrique, iodhydrique etd'un peu de sel cuivreux ou de poudre 
de cuivre donnent naissance au dérivé halogéné correspondant 
ill'hrdracide (Sandmeyer) : 

CH3-C6IJ4-Az=Az-I = AZ2 + CH3_CSH4_I. 
Iodure do diazotoluène. Iodotoluilno. 

C'est là une réaction très précieuse, les diazoïques (voy. ce 
mot) étant obtenus à partir des amines que l'on peut préparer 
facilement à l'état de pureté. 

40 Par la décomposition des acides lwlogénés dans le noyau. 
- Soumis à l'action de la chaleur, en présence de chaux en 
proportion ménagée et même, le plus souvent, en l'absence de 
cette dernière, les acides halogénés perùent de J'acide carbo
nique cl donnent llll carbure halogéné : 

Acido chlorohenzoYque. Chlorobenzène. 

5° Obtention de dérivés iodé~ ait moyen de l'acide iodique. -
L'iode, comme nous l'avons vu, ne donne pas directement 
de dérivés de substitution avec les carImres ; mais, si on le fail 
réagir en présence d'acide iodique, la substitJtion s'effeclue: 

5 C6H6 + 2 F + IOsH = 5 C6II"I + 3 fI20. 
Bonzène. Iodobenzène. 

Il est nécessaire pour cela do chauffer en tube scellé de 
210° il 21,00 (Kékulé). Ces dérivés iodés se forment encore direc
tement par action de l'iode en présence du perchlorure de fer. 
On opère à 1000 et en tube scellé. 

Propriétés physiques. - Les dérivés monohalogénés ben
zéniques sont les uns liquides, les autres solides. Ils distillent à 
la pression ordinail'e sans décomposition. Il en ost de même des 
dérivés naphtaléniques. Leur densité est supérieure à celle 
de l'cau, dans laque1l2 ils ne sont pas solubles. Ils sc dissolvenl 
dans la plupart des aulres liquides usuels. 

ProprJétés chimiques. -Réactions de la fonction haloglnée. 
- Au point de vue chimique, les dérivés halogénés du noyau 
présentent une stabilité très remarquable. L'a tome d'halogène, 
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en effet, ne réagit ni sur l'ammoniaque, ni sur les alcalis 
caustiques, même à 300°. Seuls, le sodium et le potassium les 
attaquent. 

1 ° Action du sodium sur un mélange d'un dérivé /w log éw! 

alcoolique rt d'un dérivé halogéné pMnolique. - Nous avons 
vu que c'est là une des méthodes de synthèse des carbures 
aromatiques : 

Toluène bromé. Éthane 
bromé. 

Éthyltoluène. 

2° Action des dérivés lwlogénés plténoliques sur les amines 
sodées. -Les amines phénoliques sodées ou potassées réagis
sent, à haute tempéra Lure, sur les dérivés halogénés phéno
liques pour donner des amines secondaires ou tertiaires (voyez 
Amines phénoliques) : 

C6H"Br + C6H1;-AzHNa 
Bromobenzène. Phénylamine 

sodée. 

CGH", 
C6H5Br + CGIl5/AzNa 

Bromobenzèno. Diphénylamino 
sodée. 

NaBr + CGHo-AzH-CGlJO 
Diphénylamine. 

C6}f5 
NuBr + CSW~Az. 

C6}P/ 
Triphénylamine. 

30 Action de l'amalgame de sodium. - Enfin, il faut encort' 
signaler la réaction de l'amalgame de sodium qui donne nais
sance à des dérivés organométalliques du mercure. 

-:1 C6H"Br + Na2Hg1 = (C6ff5)2=Hg + 2 NaBr. 
DromobcnzèDe. Mercurcphényle. 

Ces réactions se font à chaud, en solution xylénique. 
4<> Réactions du noyau. - Le noyau conserve son intégrité 

et la présence de l'halogène semble, au contraire, faciliter les 
réactions de ce dernier; aussi obtient-on avec facilité des déri
vés nitrés et sulfonés. 

L Ce n'est pas là la formule de l'amalgame de sodium, la quantité de mercure 
qui y entre est beaucoup plus considérable; nous l'avons ainsi formulé pour la 
facilité do l'équation. 
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DÉ RIVES MONOHALOGÉNÉS DU NOYAU 

SÉRIE BENZÉNIQUE 

MONOCHLOROBENZÈNE C6H:;CI 

Syn. : Chlorure de phényle, chlorophène. 

On l'obtient par l'action du chlore sur le benzène, en présence 
du chlorure d'aluminium, ou du perchlorure de phosphol'e sur 
le phénol. C'est un liquide bouillant à 1320 et se solidifiant 
à-1.0°. 

l\ION01lROMORENZÈNE C6H~Br 

Syn. : Bl'omure de phényle, bromophène. 

Ce corps peut être obtenu également en partant du benzène 
ou du phénol: c'est un liquide bouillant à 155°. 

MONOIODOBENZÈNE C6H"I 

Syn. : Iodure de phényle, iodophènc. 

On le prépare soit en chauffant, en tub~ scellé, à 200°, du 
benzène avec de l'iode et de l'acide iodique, soit au moyen de 
l'iodure de diazobenzène, par la réaction de Sandmeyer (voy. 
plus haut); c'est un liquide incolore, bouillant à 185°. 

DiRIVis MONOHALOGtNis DU TOLUÈNE 

Les dérivés monohalogénés du toluène, ('tant des ,dérivés 
bisubstitués du benzène, peuvent exister sous les trois formes 
isomériques ortho, méta et para; de plus, il peut exister un qua
trième is.omère dans la chaîne latérale. Le chlore, à froid ou ù 

chaud, en présence d'iode, donne surtout un mélange de dérivés 
para et ortho eu quantité à peu près égale; le dérivé méta 
s'obtient en partant de la métatoluidine. L'oxydation par l'acide 
azotique '"Ou le permanganate de potassium donne les acides 
chlorés correspondants; le mélange chromique agit de même, 
sauf sur]e dérivé ortho qui est détruit. 
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, /CIP (1) 
ORTHOCIlLOROTOLUENE C6W"-CI (2) 

Syn.: Chlorure de crésyle,-o. chlorométhylphène. 

On l'obtient à l'état de pureté par la méthode de Sandmeycr, 
en partant de l'o. toluidine; c'est un liquide bouillant à Uj6°. 

CH3 (1) 
MÉTAClILOROTOI UÈNE C61I4/ 

• "Cl. (3) 

Syn. : Chi oruro do crcsylc, m. chloromeLhylphène. 

Il s'obtient de la même manière, mais en parlant de la méta
toluidine, il bout à HWo. 

PAHACHLOIlOTOLUÈNE 

Syn. : p. chlorométhylphéne, chlorure, de p. crcsyle. 

C'est un corps solide, préparé avec la p. toluidine; il fond 
à 6°5 et bout à 160°, 

DÉRIVÉS BHOMÉS 

Ils se préparent comme les dérivés chlorés correspondants. 

ORTlIODItOMOTOLUÈNE 

Liquide houillant à 182°-183°. 

MÉTABROMOTOLUÈNE 

Liquide bouillant à 18to. 

P ARABROMOTOLUÈNE 

CGH4/ClJ3 (1) 
"-Bl' (2) 

C6w/CH3 (1) 
"Br (4) 

Solide fondant à 28°5 et bouillant à 18~0 

DÉHIVÉS IODÉS 

Ces dérivés' s'oh tiennent au moyen des toluidines corl'espon
dantrs, par le procédP. de Sandmeyer (voy. diazoïques). 
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On TIIOïoDOTOL UÈNE 

Liquide bouillant ~t 20;.i°. 

~IÉTAïoDOToLUÈNE 

Liquille bouillant à 207°. 

P ARAÏODOTOLUÈNE 

Solide fondant à 3;')°, bouillant à 211°. 

DÉRIVÉS MONOHALOGÉNÉS DU NOYAU 

SÉRIE NAPHTALÉNIQUE 

Le naphtalène peut, comme nous le savons, donner avec 
les halogènes deux séries de dérivés monohalogénés isomé
riques : les dérivés oc et ~; ces deux séries de dérivés sont 
connues. 

CHLOHO~APHTALÈNE-OC CloHr;l 

Cc corps est obtenu en chlorant le naphtalène à l'ébullition 
ou bien en partant de l'oc naphtylamine; c'est un liquide bouil
lant vers 261)°. 

CllLORONAPIlTALÈN"-~ 'C10H7CI 

C'est un corps solide qu'on prépare au moyen du ~ naphtol 
ou de la ~ naphtylamine; il fond à 60° ct bout à 21)7,°. 

BnoMoNAPHTAJ,ÈNE-!1. CIOlJiBr 

Cc composé se prépare par bromation directe; c'est un 
liquide bouillant à 280°. 

BnO)lONAPllTALI~NE-~ CIOfPBr 

On l'obtient au moyen du ~ naphtol ou de la ~ naphtyla
mine. Cc corps, ])ien cristallisé, fond à 68°. 
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IODONAPHTALÈNE-OC ClolPI 

On le prépare par l'action de l'iode sur le mercurenaphlylp 
Hg (ClOU? Ce corps, liquide à la température ordinaire, sc soli
difie par refroidissement et bout vers 305°. 

IODONAPIITALÈNE-~ CIOH 7I 

Solide fondant à Mo, préparé au moyen de la ~ naphtyla
mine. 

DÉRIVÉS HALOGÉNÉS 

DE LA SÉRIE ANTHRACÉNIQUE 

Nous avons vu que dans l'anthracène: 

les deux CH médians doivent être considérés comme des grou
pements gras. Quand on fait 'réagir le chlore ou le brome SUl' 

l'anthracène, c'est précisément sur ces CH gl'as que se porle 
l'action des halogènes. Aussi est-on obligé, pour obtenir des 
dérivés halogénés substitués dans les noyaux aromatiques, 
d'employer une méthode particulière. On recourt à la réduction 
par l'acide iodhydrique des anthraquinones chlorées ou bromées. 

DÉRIVÉS POLYHALOGÉNÉS DU NOYAU 

Nous signalerons seulement les dél'ivé~ chlol'és du benzène 
qui pourront être pris pour types des diverses séries. 

DICllLOROBENZÈNES C6WCP 

On connaît les trois dichlorobenzènes : ortho, méta et para. 
L'action du'chlore sur le benzène donne principalement du 

paradichlorobenzène et un peu d'ortho. . 
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L' o-dicMol'obenzène : 

s'oh lient au moyen du benzène, ou par l'action du perchlorure 

de phosphore sur l'orthochlorophénol. C'est un liquide bouil
lantà 179°. 

Le m-dichlol'obenûne : 

CGW/CI (1) 
"Cl (3) 

se prépare en padant de la métachloraniline. Il bout à 1720
• 

Le p-dicMol'obenzène : 

C6W/C1 (1) 
"Cl (4) 

est un solide fondant à 5Go et bouillant à 173°. On peut l'obte
nir en faisant agir le perchlorure de phosphore sur la para
niiraniline ou sur le parachlorOl)hénol. 

TRICHLOnoBENZÈNES CGIPCl3 

Les trois trichlorobenzènes prévus par la théorie sont connus. 

On les obtient par des méthodes analogu~s aux précédentes 
et en particulier en chlorant les dichlorobenzènes. 

Le trichlorobenzène 1.3.5 1 fond à 63°5 et bout il 208°. 
Le tricldoJ'obenzeJ/e 1.2.1: fond il 17° et bout ù 213°. 
Le trichlorobenzène 1.2.3, peu soluble dans l'alcool, fond 

il Mo, bout à 218°. 

TÉTRAClILOI\OIlENZÈNES C6lPCI \ 

Les deux isomères possibles sont connus. 
On les prépare en chlorant directement le benzène, ou en 

part.ant des trichlorobenzènes. 

PENTACHLOROBENZÈNE C6HCP 

Il ne peut existel' qu'un seul dérivé répondant à ceUe for
mule; il 10nd à 86° et bout à 276°. 

1. Les derivés 1.3.5 sont désignés parfois sous le nom de symétdques, les dérivés 
1.2.3 sous le nom de "Contigus et les dérivés 1. .2.4 sous le nom d'ordinaires. 
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IIEXACIlLOI\OIlj,;~ZÈ1'Œ C6CI" 

Ce dérivé, encore appelé chlorure de Jutin, s'obtient en chlo
rant le benzène en présence du chlorure d'iode ou du perchlo. 
l'me d'antimoine. Il sc forme aussi quand on fait passer des va
peurs de chloroforme dans un tuhe chauffé au roùge. . 

Il fond à 226° ct bout à 326°. Il est insoluble dans l'alcool 
froid et peu soluble dans l'alcool bouillant. 

DÉRIVÉS HALOGÉNÉS 

DANS LES CHAINES LATÉRALES 

Les dérivés halogénés des chaînes latérales sont, en réali lé, 

Je véritables dérivés de la série grasse et, commp. dans celle-ci, 
suivant que la fonction carbure que l'on envisage est primaire, 
secondaire ou tertiaire, on peut obtenir des dérivés mono-, di
ou trihalogénés de· ces fonctions. Nous allons les passer rapi
dement en revue, en insislÀnt sur les procédés de préparation 
qui sont particuliers à la série cycliqu.c. 

DÉRIVÉS )IONOllALOGÉNÉS 

préparations. -l°pal' l'action desl/a/ogèues. -Le chlore 
ct 1(' brome réagissent à l'ébullition sur les carbures possédant 
des chaînes latérales, en effectuant d'abord le remplacement 
d'un atome d'hydrogène de celles-ci par un alome d'halogène: 

Toluène. ChI oruro de benzylo. 

Si l'action de l'halogène est continuée, il se fait une seconde 
puis une troisième substitu Lion,jusqu 'tl ce que la chaîne latérale 
soit entièrement halogénée : 

CORS-ClFCI + Cl2 = C6IP-CHC12 + HCI, 
Clùorure de benzyle. Chlorure do benzylidène. 

C6lI"-CRC12 + CP = C6Ra-CCP + HCL 
Chlorure 

de benzylidène. 
Chlorure do bonzényle 
(phénylchloroforme). 
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La réaction va ensuite plus loin et le noyau se chlore à son 
tour; mais, généralement, avant qu'il ne soit chloré complète
menL, il est partiellement scinùé en deux molécules; c'est ainsi 
'lue le tétrachlorophényltrichlorométhane se scinùe en télru
chloromélhane et benzène perchloré : 

CGIICI4-CCP + 2 Cl2 
Tétl'achlorophényl
trichlorométbane. 

CHCl6 + CCl4 + HCI. 
Benzène Tétrachloro-
perchloré. méthane. 

Les xylènes se comportent de même. 
Le brome réagit moins facilement que le chlore, mais a 

froid et au soleil, il attaque la chaîne latérale; ainsi, l'éthyl
benzène donne le JH'omoélhylhenzène : 

COH"-CH2-CIP + Br2 

Ëthylbenzène. 

L'iode ne réagit pas. 

CGH"-CHBr-CH3. 
Brométhylbcnzène. 

2° Au moyen des alcools. - Les a lcools, comme ùans la série 
grasse, réagissent, soit sur les hydracides, soit sur les dérivés 
halogénés du phosphore', pour donner naiss,'tnce aux dérivés 
halogénés correspondanls : 

CGH~-CfPOH + HCI 
Alcool bonzylique 
(phénylméthanol). 

JI20 + C6H"-CfI2Cl. 
Chlorure de benzyle 

(ph6nylchlorométhane). 

DÉIUV1~S DIHALOG J:jl\ÉS 

On les obtient, comme nous l'avons vu, par l'actio'n pro
longée de l'halogène sur les carbures, ou bien encore pur l'ac
tion des dérivés halogénés du phosphore sur les aldéhydes ou 
les cétones: 

C6W-CHO 4 PCP 
Aldéhyde benzoYque 
(ll!,énylméthanal). 

C6H;;-CO-CIP + PCP 
Acétophénolle 

(phényléthanOlle). 

TIt. DE CIIIM. ORGAN, - T. Il. 

POCP + CGW-CHCP, 
Chlorure de benzylidène 

(phény Idichlorométhane). 

POCP + CGHo-CCP-CH3 
Phényldichloréthane. 

, 
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DÉIUVÉS TRIHALOGÉ:'\ÉS R-CCP 

On les prépare par l'action des dérivés halogénés du phos
pllOl"e sur les acides, ou encore par l'action prolongée lIn chlore 
sur les dérivés dihalogénés soumis à l'élmllilion. 

On ne connaît du reste que le phénylchloroforme CGlP-CCP 
qui appartienne à ce groupe. 

Propriétés. - Les dérivés halogénés des chaînes latérales 
possèdent toutes les propriétés des fonctions halogénées de la 
sél·ie grasst'. Saponifiés, les dérivés monohalogénés régéul'rent 
les alcools, les dérivés dihalogénés, les aldéhydes ou les cétones, 
ef k8 dérivés trihalogrnés, les acides correspondants: 

C6R"-ClFCI + KOH 
Chlorure de benzyle 

(phénylrhlol'ométhane). 

C6H"-CHCI-CIP + KOII 
Phollylchloréthanc. 

C6fl5-CCI2-CIP + 2 KOlI 
Plulnylùiclùoréthane. 

C6IP-CHCP + 2 KOH 

KCI + CGII"-CIPOH, 
Alcool benzylique 
(phénylméthanol). 

_ KCI + C6Hs ..... CHOH-CIP, 
Phényléthanol. 

2 KCI + C6HG-CO-CIP + IPO, 
Phényléthanone. 

2 KCI + CGIP-CHO + H20, 
Phényldichlorométhano. Phénylméthanal. 

CGW-CCP + 3 KOH _ 3 KCI + C6Ro-C02H + IPO. 
Phényltrichlorométhane. Phénylméthanoïque. 

Ces saponifications s'etTectnent le mieux avec l'oxyde de 
plomb en présence de l'Poau. 

L'action des alcoolales alcalins ct des dérivés organométal
liques du zinc est la même que dans la sél'Ïe gi·asse. 

Nous ne décrirons comme exemple qu'un seul des dériyés 
halogénés de chaque classe. 

CHLOIIUIIE DE IIENZYLE C6JI"-CH2Cl 

Sun. ; Toluène chloré 0(, éther chlorh)"driquo de l'alcool henzyliflue, 
phénylchlorométhane, chlorométhylphènc. 

On le prépare par l'action du chlore SHI' h' toluène bouil
lunt; on l'obtient encore par l'action de l'acide chlorhydriqlH' 
Hm l'alcool b'enzyliqu('. 

C'est un liquide bouillanl tl 176°. 
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Soumis à l'ébullition avec de l'eau, il se transforme en 
alcool benzylique; chauffé avec de l'eau et de l'azotate de 
plomb, il fournit de l'alcool benzylique qui, en présence du 
nitrate de plomb s'oxyde et donne l'aldéhyde benzoïque: 

C6IJ5-CHO. 

Avec l'acide azotique on obtient de l'acide benzoïque. 
Chauffé avec de l'acide iodhydrique, il donne l'iodure cor

respondant: l'iodure de benzyle C6H5_ CIFI, fusible à 21 0 et 
qni ne distille pas sans décomposition. Le chlore déplace dans 
cette réaction l'iode de l'acide iodhydrique. 

Nous avons vu plus haut que le chlorure de benzyle réagit 
SUl' le benzène, en présence de chlorure d'aluminiu'll, pour 
dOHner le diphénylméthane : 

CGHo 
C6W-CH2Cl + C6W = HCl + CH2(C6Hü. 

Chlorure de benzyle. Benzèno. 
Diphénylméthane. 

CHLORURE DE BENZYLlDÈNE C61P-CHCF 

Syn.,' Toluène dichloré CI, phenylùiclùorométhano, di~llorométhylphènc. 

On l'obtient par l'action du chlore sur le toluène bouillant 
et aussi en traitant l'aldéhyde benzoïque pal' le perchlorure 
de phosphore. C'est un liquide bouillant à 206°. Chauffé à 1200

, 

en présence de l'eau, il régénère de l'aldéhyde benzoïque. 
Rappelons que c'est en faisant réagir le mercurephényle SUl' 

le chlorure de benzylidène que M:\1. Kékulé et Franchimonl 
obtinrent pour la première fois le triphénylméthane : 

C611" CHCl2 H /C6W - + g"C6H5 
Chlorure 

do benzylidène. Mercure
phényle. 

HgC12 + ClI(C6Hü)3. 
Triphénylméthane. 

CllLORÛllE DE BENZÉNYLE COllG-CCP 

Syn.,' Pfténylchloroforme, phényltl'ichlorométhane, trichlorométhylphène. 

On le prépare en faisant agir le chlore sur le toluène il 
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l'ébullition, mais on peut l'obtenir par l'action du perchlorurc 
de phosphore sur le chlorure de benzoyle : 

C6W-COCl + PC15 = POCP + C6H6-CCP. 
Chlorure de benzoyle. Phényltrichlorométhano. 

C'est un .liquide bouillant à 213°. Chauffé avec de l'cau, il 
se transforme intégralement en acide benzoïque et acide chlor
hydrique. 

DÉRIVÉS HALOGÉNÉS D'ADDITION 

Les dérivés halogénés d'addition des carbures benzéniques 
sont peu connus. Normalement, on conçoit'que ces carbures, 
l'ompant successivement chacune de lems liaisons éthylén~ql1es 
lixcnt deux, puis quatre ct enfin six alomes d'halogène. La fixa
Lion de l'élément halogène ne peut se faire que 11ar deux atomes 
à la fois, puisqu'il s'agit de saturer une liaison éthylénique: 

CH 

.HCO" CH 
HC ./ CH 

CH 
Benzène. 

+CP 

cn 
HCO'\~CH 

+C14 
HC / CH 

CH 
Benzène. 

CHCl 

_ IICOCHCl 

HC /CH 

CH 
Dichlorure de benzène. 

CHCI 

HcOeHCl 
Hel CHCl 

CllCl 
Telraclllorure de benzène. 

~Iais aucun dérivé de cet ordre n'a été isolé. On Il 'u pu 
préparer jusqu'ici que les dé"ivés hexahalogénés. Cette notion 
im prévue n'a rien cependant qui doive nous surprendre; en 
('fret, nous avons vu que le noyau n'existe qu'en tant que com
binaison non saturée; sitôt que les valences d'une liaison éthy
lénique sont 'satisfaites, il retourne au type 'carbure gras, ct 
celui-ci, infiniment plus apte à réagir, sc sature, avant qu'une 
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nouvelle portion de carbure benzénique ait fixé l'élément 
halogène. 

On ne connaît, il part un produit d'addition du toluèn 
diehloré (C6IPCPCI-PCP), que des dérivés hexahalogénés dG. 
benzène ou des benzènes halogénés, 

Préparations. - On obtient ces dérivés hexahalogénés en 
faisant réagir l'élément halogène sur le carbure, en présence 
de la lumière solaire. 

II exac1dol'lll'e de benzène CeUOCI6. 
Ce corps présente un cel'Lain intérêt, car il offre deux iso

mères qui sont d'ordre stéréochimique. On les obtient tous 
deux en faisant agir le chlore sur le benzl>ne, au soleil; on les 
sépare au moyen du chloroforme. 

Si l'on considère la formule sLéréochimique du benzène, on 
,"oit que,par rupture des doubles liaisons,on peul obtenir deux 
isomères, l'un possédant six atomes de chlore en avant ou en 
urrière du plan du tableau (isomère-cis) , et l'autre ayant deux 
atomes de chlore en avant et quatre en arl'Ïère ou réciproque
ment (isomère-t1'ans) : 

1l Cl 

Il 
Formule stéréochimique Isomère-cis 

du benzène. de l'hexachlorure de benzène. 
(Tous les atomes de chlore 

sont en arrière du plan du 
tahleau.) 

Cl 

Isomère-tranB 
de l'hcxachlorure de benzènc. 
(Deux atomes de ehlore sont 

en arrière du plan du tableau 
et quatre sont en avant.) 

Si l'on considère ces deux formules, on voit que celle de 
l'isomère cis a une symétrie hexagonale, l'autre au contraire 
n'admet qu'un plan nt qu'un axe de symétrie (symétrie clino
rhombique). Or, la forme cristalline d'un des isomères est pré
cis6ment~linorhombique et celle de l'autre est cubique. 

D'autre part, si on admet qUQ les rupLures des liaisons 
éthyléniques sr fonL aussi facilement des deux manières pos-
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102 SI~RIE CYCLIQUE. 

sibles, c'est-à-dire en avant et en arrii're du plan du tableau, 
on voit qu'il doit se faire trois parties de l'isomère tl'ans pour 
une partie de l'isomère cis. Or M.l\léunier a séparé au moyen 
du chloroforme une parUe d'hexachlorure octaédrique 'pour 
3,0 parties d'hexachlorure clinorhombique. Tout porte donc à 
attribuer la formule cis au composé octaédrique et la formule 
tl'ans au clinorhombique (Friedel). 

L' hexacltlorure octaédrique fond à 310°. 
Il n'est pas attaqué par le cyanure de potassium, en solution 

alcoolique chaude, tandis que son isomère est transformé dans 
ces conditions en benzène trichloré; chauffé avec de l'cau à 

200°, il donne de la pyrocatéchine e.t du phénol (Meunier). 
L'hexac!llorure clinorhombique fond à H)7°. 

DÉRIVÉS IODOSÉS, IODYLÉS 

ET BASES IODONIUM 

On désigne sous le nom de dérivés iodosés les corps qui ren
ferment le résidu: -1=0, sous le nom de dél'ivr!s iodylés ceux 
qui possèdent le groupement : . 

_1~O 
~O 

et sous celui de bases iodoniums les corps qui répondent au 
schéma: 

R" R,/ 1- OH, 

dans lequel R' peut être semblable à R. 
On voit que dans ces combinaisons l'iode est tri-ou quinti

valent. 
Ce sujet esl certainement l'un des plus curieux de la chimie, 

car, comme nous le verrons, il conduit à établir des analogies 
entre l'azote, le soufre et l'iode. 

Les travaùx qui ont servi à créer ce groupe de composés 
sont dus à M. Wilgerodt, à M. V. Meyer ct à ses élèves. 
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DÉRIVÉS IODOSÉS R-I=O 

Préparations. -1 0 Au moyen des ~·odochlorures. - Lors
(!ll'on fait passer un courant de chlore dans une solution chlo
l'oformiqne d'un dérivé iodé du noyau, dissous dans le chloro
forme, on obtient des iodochlorures; ainsi, l'iodobenz(\ne donne 
le chlorure d'iodobenzène: 

COH"I + CP = COJl'l-l<~~. 
Iodobenzèno. 

Chlorure d'jodobenzène. 

Le chlore se fixe SUl' l'atome d'iode qui devient trivalent. 
Si le corps renferme deux ou trois atomes J'iode phéno

liques, la réaction peut se répéter deux ou tl'ois fois 
Ces iodochlorures, traités par l'cau ou par la potasse, don

ncnt naissance, principalement, aux dcux réactions suivantes: 

1° CGIP-ICP + }FO ClORI + HCl + C6JPI, 
Chlorure BC11zimo iodé. 

d'iodohcnzène. 

2° C6W-ICP + H20 _ 2 HCl + CGHii-I=O. 
Chlorure Iodosobenz<ine. 

d'iodobenzèlle, 

20 Par oxydation des dth'ivés iodés. J Les dérivés iodés, 
Lraités par l'acide nitrique fumant ou encore pal' le permangà
nate de potassium donnent une certaine quantité dedérivé iodosé : 

CGH~/C02R a _ C6H~/C02H 
"1 + - '\,1=0. 

Acide Q. iodobeuzoiqllo, Acido 0, iodosohellzoïqu0. 

Propriétés physiques. - Les dérivés iodosés sont généra
lement jaunâtres; ils sont solides, solubles dans l'eq.u bouil
lante et dans l'alcool, presque insolubles dans les autI'es dissol
vants organiques. Chauffés, ils se décomposent le plus souvent 
avec explosion. 

Propriétés chimiques. - Les dérivés iodosés :sont neutres 
au toul'llesol, mais4>se comportent vis-à-vis des acides comme 
des }Jases diacides; ils ont, en même temps, conservé leur 
caracU'l'e oxydant de dérivés oxygénés de l'iode. 

1. L'acide hypochloreux formé dans 'Cette réaction se détruit au contact Ile 
J'acide chlorhyrlrique en donnant du chlore et de l'eau. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



SÉRIE CYCLIQUI<J .• 

Leur caractère' basique esl affirmé par leur action sur les 
acides. 

Ils donnent, en efTet, aussi bien avec les acides organiques 
qu'avec les acides minéraux, des composés solides résultant de 
l'union de deux molécules acides ayec une molécule du dél'iyé 
iodosé : 

CH3-C6H~-I=O + 2 HCI 
Iodosotoluène. 

Chlorure d'iodotoluène. 

Iodosotolucl1e. Éthanorquo. 

IJ20 CIP_C6W_I/O-CO-CSS 
+ "-O-CO-CH3 

Diéthanoate d'iodotoluène. 

Action oxydante. - En présence d'iodure de potassium cl 
d'un acide, ils mettent en liherté une molécule d'iode, en régé
nérant le dérivé iodé primitif: 

C6Ri_JO + 2 KI + SO~lJ2 _ SOI}(2 + H20 + C6H:;I + P. 
Iodosobenzônp. Iodohenzène, 

Action de l'oxygène. - Si l'on fait passer un courant d'air 
dans leur solution aqueuse soumise à l'ébullition, ils s'oxy
dent aux dépens d'une molécule de dérivé iodosé ct donnent 
naissance aux dérivés iodylés : 

. 2 C6JI"-I=O = C6H;;-I~g + C6R;I. 
Iodosobenzène. Ioùohenzènc. 

Iodylbcnzèno. 

. . 
Les dérivés iodés sont entraînés par la vapeur d'cau cl le 

dérivé iodylé fixe reste en solution. A froid et en l'absence de 
l'eau, cette même réaction s'effectue au bout d'un temps très 
long. 

Action de l'acide sul/urique. - Si l'on dissoul une partie de 
déI'Ïvé iodosé dans quinze parties d'acide sulfurique, on obtient 
une solution brune qui contient le sel d'une base iodoniwn. 

Dans unc pl'emière phase, l'acide sulfurique agit comme 
hydratant et tl'ansforme le dérivé iodosé en hydrate: 

è6W-I=O + fI20 = C6H;;-I<g~. 
Iodosobonzène. 

Hydrate d'iodosoùenzène. 
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Dans une seconde phase, cet hydrate réagit sur une molécule 
de dérivé iodosé, élimine de l'cau et .de l'oxygène et donne la 
base iodonium : 

/ OH C6W, 
C6IF-I'\.01I + C6IPIO = C6IPI)I-OII + 0 + WO. 

Hydrate 
d'iodosobenzbnc. 

loùosobcnzone. 
Iodophényl

phényliodonium. 

DÉRIVÉS IODYLÉS R-I~g 

Les dérivés iodylés sont ohtenus, comme nous venons de le 
clin', au moyen des dérivés iodosés. On a réussi à préparer 
quelques dérivés iodylés à fonclion acide, en oxydant les dérivés 
10<1os6s, en liqueur alcaline, par le permanganate de potassium: 

C6JI4<~g2H + 0 = C61I~<~~~H 
Acide iodosobenzoïquo. Acide iodylobenzoïque. 

Propriétés physiques. - Les dérivés iodylés sont solides, 
solubles dans l'eau ct à peu prrs insolubles dans tous les dissol
vants organiques. Chauffés à sec, ils M!tonent avec violence. 

Propriétés chimiques. - Ce sont des lMorps neutres qui se 
conduisent comme des agents d'oxydation énergiques et la plu
part de leurs caractères les rapprochent des peroxydes. 

10 Action de l'acide cltlorllydrique. - Traités par l'acide 
ehlorhydrique, ils dégagent du chlore en même temps qu'il sc 
formè le chlorUl'e correspondant au chlorure iodosé : 

C6H3_I02 + 4 HCI = 2 WO + CP + CGIP-ICP. 
IodyJobenzèno. Chlorure d'iodobcnzèno . 

• 

2° Action de l'eau oxygénée. - La réaction précédente per
met de comparer l'iodylobenzène à un peroxyde, le peroxyde 
de plomb, par exemple; celle-ci est du même ordre; il Y a, en 
effet, décomposition simultanée des deux corps mis en présence 
avec formation d'ox"ygène et d'un dérivé iodé: 

_ C6IP-I02 + 2 H202 = C6IPI + 2 IFO + 202• 

Iodylobenzèue. Iodobenzèn~. 

30 Action de l'iodure de potassium. - Mis en présence de 
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l'ioduro do potassium on solution aqueuse acide, ils mettent en 
liberté quatre atomes (deux molécules) d'iode: 

C6W-I02 + 4 KI + 2 SO~H2 
Iodylobenzène. 

2 SO~l(2 + C6H'iI + P + 2 WO. 
Iodohcnzono. 

4" Action de t'acide mtrlque. L'acide nitrique fumant 
réagit avec énergie et l'on obtient en même temps qu'un déga
gement d'oxygène un dérivé à la fois nih'é et iodé: 

C6WI02 + AZ03H 
Iodylobenzène. 

. /1 
IPO + 0 2 + C6H~ 

~AZ02. 
Paranitro-iodobenzùno. 

BASES IODONIUM R~ R,/I-O-H 

Nous avons vu que l'action de l'acide sulfurique sur les 
dérivés iodosés conduisait à l'obtention de bases iodoniwns, 
mais celles-ci renferment dans le noyau de l'ioJe qu'il n'est pas 
possible d'enlever. On arrive, au contraire, ù obtenir des bases 
iodonium en faisant réagir, en milieu aqueux, l'oxyde d'argent 
humiJe, sur un mélange à molécules égales d'iodosobenzène 
et d'iodylobenzène. 

C6IP-IO + C6IPI02 + AgOH 
IodosobcIlzèno. Iodylobonzène. 

CGH"~ 
C6HVI-OH + 103Ag. 

Diphényliodonium. 

On agite vigoureusement le mélange p2ndant trois il 
quatre heures et on filtre. Pour avoir la base à l'état de 
pureté, on la transforme en iodure, au moyen de l'iodure dl' 
potassium: 

(C6H5)2IOH + KI = KOH + (C6H")2=I-I. 
Diphényliodonium. Iodure de diphényliodonium. 

L'iodure, presque insoluble dans l'eau froide, est recueilli 
et traité par l'oxyde d'argent humide. On obtient ainsi une 
solution qui possède les propriétés d'une base forte. Jusqu'ici, 
cette base n'a pas pu être isolée de sa solution. Elle bleuit le 
tournesol et donne des sels cristallisés avec la plupart des 
acides. 
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Le sulfhydeaLe d'ammoniaque la précipite en jaune, mais le 
précipité sc détruit rapidement en donnant de l'iodure et du 
sulfure de phényle: 

CGII:;, /CüH' 
C6H"/I-S-I'C6fJü 

Sulfure 
ùe diphényliodonium. 

Sulfure 
ùe phényle. 

DÉRIVÉS HAJ.OGÉNI~S DES llASES JODONIUM 

Ces corps, qui ne sont auil'es que les sels halogénés des hases 
iodoniums, cristallisent très bien dans l'eau, où ils sont très peu 
solubles à froid. Leur solubilité va en décroissant du chlorure 
il l'iodure. Soumis il l'acLion de la chaleur, ils se dédoublent en 
deux molécules de dérivés halogénés du noyau: 

C6Ri, _ 
'1 1 2 C6H"I. C6HV - - -

Iodure de 
diphényliodonium. 

Iodobenzène. 

Il est remarquable de voir l'ioùe, élément élecLronégatif 
(acide) par excellence, devenir élech'oplositif (basique) par 
l'adjonction de groupemenls eux-mêmes électr onégatifs. On 
conçoit facilement que l'azote, élément neutre, puisse donner 
avec l'oxygène, corps électronégatif, des composés électronéga
tifs; qu'il puisse de même former avec l'hydrogène, essentiel
lement électropositif, des corps électropositifs; mais ici, c'est 
l'adjonction de groupements acides comme les phényles qui 
vient apporler une propriété basique à un élément acide Ini
même. On savait bien, il est vrai, que le soufee dans les sul
foniums est basique, mais il est dans ce cas réuni à des restes 
de carbures gras, à des groupements électropositifs,. qui peu
vent en atténuer l'acidité, ct le fait en lui-m~me n'avait rien de 
Irop singulier; il tn est autrement ici, et les corps que nous 
venons d'étudier sont à ce point ùe vue à rapprocher et 
à mettre en opposition avec l'acide azothydrique, corps émi
nemment acide, formé avec les éléments d'un corps neutre et 
d'un corps électronégatif, l'hydrogène. 
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DÉRIVÉS NITRÉS DU NOYAU 

Nous avons vu que les fonctions carbure saturé de la sél'ie 
grasse présentent, vis-tt-vis de l'acide nitrique, une cerlaine 
résistance ct qu'il faut les chauiTer sous pression avec de l'acide 
nitrique de concentration déterminée, pour arriver à y intr{)
duire un reste de molécule nitrique AZ02. Les fonctions car
bure phénolique, si l'on désigne sous ce nom les groupements 
- CH = du noyau, réagissent, au contraire, avec facilité sur 
l'aciùe nitrique concentré pour donnrr, avec un rendemen l 
voisin de celui que pr'évoit la lhéorir, les dérivés mononitrés. 
Cette réaction, pendant longtemps, a même pHi considérée 

comme spéciale à la série aromatique. 

Préparat~ons. - 10 Au moyen des caI'bures et de l'acide 
nitrique fumant. - L'acide nitrique fumant réagit à froid sur 
les carbures cycliques en donnant naissance à des dérivés 
mononitrés : 

Benzène. Nitrohenzèn~. 

L'oxhydryle de la molécule acide s'élimine avec Ull atome' 
d'hydrogène du noyau en donnant de l'eau, ct le reste-Az02 
unintlent salure la valence libre du noyau: 

Benzène. 

CH 

11
2
0 + I1CO' C-Az~g 

HC /CR 

CIl 
Nitrobenzène. 

Pour effectuer cette réaction, on opère de la façon sui
vante: on verse, peu à peu, dans l'acide nitrique fumant, le car
Imre sur lequel on opère el on agite à chaque addition; on 
refroidit le mélange, car si la température s'élève trop, la solu
tion acide se colore. On est averti que la réaction s'effectue hien 
quand il ne se dégage pas de vapeurs nitreuses qui ne pourraient 
être produites que par une oxydation. Une fois l'addilion ter-
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minée, on laisse CIl contact quelque temps, on verse le produit 
dans l'cau ct on décante la couche inférieure. On la lave avec 
de l'eau distillée, et l'on rectifie à l'air ou dans le vide suivant 
la stabilité du dérivé formé. On peut effectuer cetle même réac
tion en solution acétique, ou encore verser, peu à peu, dans le 
carbure un mélange d'une partie d'acide nitrique ordinai1'e ct 
d'une partie à une partie et demie d'acide sulfurique; le resle 
de l'opération s'effectue comme il vient d'êt1'e dit. Il est rare 
qu'on obtienne par l'action de l'acide nitrique froid des dérivés 
dinitrés; mais, si l'on opère avec un mélange d'acide sulfurique 
ct d'acide nitrique, suivant la proportion du mélange, la tem
pérature ct la durée de la nitration, on obtient des dérivés di-ct 
trinitrés; la nitration ne va généralement pas au delà. On em
ploie, pour ces réactions, un mélange de deux parties d'acide 
sulfurique pour une partie d'acide nitrique. 

Avec les dérivés monosubstitués du benzène, il se fait habi
tuellement un mélange de dérivés o1'lho et para. 

20 Au moyen des diazoïques. - Lorsqu'on traite un sel de 
diazoïque, en solution aqueuse, par la quantité théorique 
d'acide nitreux ou d'un nitrite, en présence de poudre de cuivre 
ou d'un sel de cuivre, il y a dégagement lU'azote et formation 

, du dérivé nitré correspondant à l'azoïq~le Tvoy. Azoïques) : 

ClP-C';H~-'Az=Az-Aio3 + AZ02H 
Azotate de diazotoluène. 

CH3-C6}P-Az02 + AZ03H + AZ2 
Nitrotoluène. 

Il est bon de mentionner que les azoïques sont préparés 
avec les amines, lesquelles sont ohLenues le plus souvent au 
moyen des dérivés nitrés. 

Propriétés physiques. - Les dél'Ïvés mononitré~ des car
hures henzéniques SOli t g6néralement liquides. Ils sont incolores 
ou faiblement jaunâll'es. Ils possèdent une odeur analogue 
ù celle de l'essence d'amandes amères, et sont plus lourds 
que l'eau et entraînables par sa vapeur. La plupart sont suscep~ 
libles de distiller à la pression ordinaire sans altération. Ils sont 
insolubles dans l'cau et solubles dans les dissolvants orga.~ 

niques. Les dérivés nitrés naphtaléniques ct anthracéniques 
sont jaunâtres ct généralement solides. 
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Propriétés chimiques. - Les dérivés nitrés sont plus 
aptes à réagir que les carbures correspondants. Leur propriété 
capitale est de donner, sous l'influence des réducteurs, naissance 
aux amines phénoliques (voy. ce mot, : 

C6W-Az02 + 116 

Nitrobenzène. 
2 H20 + C6H5-AzW. 

Phénylamin~. 

Mais cette réaction n'est pas aussi simple qu'elle le paraît; 
il sc forme, en effet, entre le terme initial et le terme final 
toute une série de produits intermédiaires (voy. Azoïques phé
noliques). 

NlTROIlENZÈNE C6H5-Az02 

S!JIl. : Essence de mirbane, nitrobenzol, nitrophène, benziHle nitré. 

Le nitl'obenzène se prépare en mélangeant, peu à peu, pt 
en agitant à chaque affusion de benzène, 80 gl'ammes d'acide 
azotique fumant ct 25 grammes de benzène. Il faut avoir soin 
de refl'oidir, car la réaction dégage beaucoup de chaleur. On 
additionne le mélange de plusieurs fois son volume d' cau; le 
nitrobenzène sc rassemble au fond sous forme d'une couche 
huileuse plus dense que l'cau; on le purifie par distillation frac
tionlll~e. 

C'est un liquide de densité égale à 1,20, cristallisant à + 30 

et bouillant à 2000
• 

NITROTOLUÈNES ClP-C6IP-Az02 

Les fI'ois nitl'Ololuènes prévus par la théorie sont connus. 
Le dérivé para et le dérivé orlho présentent une grande impor
tance industrielle, car ils servent à la préparation des toluidines 
utilisées pour la fabl'ication des matières colorantes. On obtient 
par nitration directe du toluène un mélange d'ortho et de para; 
l'ortho est produit en plus grande quantité quand la nitration 
est faite à basse température ct au moyen des acides sulfurique 
ct nitrique; au contraire, il se forme surlout du para, quand on 
opère à chaud et en présence cl 'acide nitrique fumant. 
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CH3 (1) 
ORTHONITROTOLUÈNE CGW/ . "'-AZ02 (2) 

Syn . .. o. nitrométhylphène. 

c'est un liquide bouillant à 223°. 

MÉTANITROTOLUÈNE 

Syn . .. m. nitrométhylphène. 

el' corps s'obtient au moyen de l'acétoparatoluidine : 

(1) CIP-C6111-AzH-CO-CH3 (4) 

. {li 

On la nitre; le groupement AZ02 vient en méta pal' rapport au 
groupement CIP, il ne reste plus qu'à enlever le reste 

AzH-CO-CW 

Jlar saponification et diazotation en liqueur alcoolique (voy. 
Diazoïques). 

1) AIIANITHOTOLUÈNE 

Syn . .. p. nitrométhylphène. 
M 

Cristallisé en larges pI'ismes ; il fond à !J4o et bout à 2370
• 

Ces .trois dérivés niit'és, réduits par l'hydrogène naissant, 
fournissent les amines phénoliques correspondantes : les 
ll'Ois loluidines. 

TRlNITl\OI'SEUlJOIlUTYLTOLUI~NE 

Syn. : Musc artificiel. 

. Pour ohtenÎl' cc composé on prépare d'ahord le mélapseudo
hutyltoluène, en faisant réagir le chlorure de butyle tertiaire: 

(CH3)3=C-Cl ... 
SUl' le toluène en présence de chlorure d'aluminium; on obtient 
ainsi le-corps : 

CfP-CGIP-C(CIP)3 
(1) (3) 
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Si l'on fait réagir sur le toluène le bromure d'isobutyle : 

on oblient, par une transposition moléculail'e, le même méla
pseudobutyltoluène (Baur). 

Pour obtenir le dérivé trinitré correspondant à ce carbure, 
on emploie un mélange d'une partie d'acide nitrique de densité 
1,5 et 2 parties d'acide sulfurique fumant. on opère à chaud ct 
l'on prolonge suffisamment la réaction. On le purifie par cris
tallisation dans l'alcool. C'est un corps cristallisé en aiguilles 
jaunàtres, fusihles à 96°-97°, ct possédant une forte odeur de 
musc. 

Ce n'est pas le seul dérivé nitré qui possède l'oJem Je 
musc, Baur en a préparé plusieurs autres, parmi lesquels nous 
citerons les dérivés irinilrés du pseudobutylmétaxylène et du 
pseudobutyléthylbenzène. Le dérivé trinitr6 du pseudobutyl
mélaxylène est le véritable musc commercial; il fond à 140° .. 
On le trouve dans le commet'ce mélangé, gén~ralement, à l'acé
tanilide. 

N ITRON APll T ALt:\E-:x. Cl 0 117 Az02 

On obtient ce dérivé en faisant réagir l'acide nitrique sur 
]e naphtalène en solution acétique. Il cristallise en prismes 
jaunes, fond à 61° et bout à 304°. 

Ce composé est obtenu en partant de l'IX.-napthtylamine ~
nitrée: on enlève le groupe AzIF pal' l'action de l'acide azo
leux en présence d'alcool absolu. Il cristallise en aiguilles jaunes 
fondant à 79°. 
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FONCTIONS DÉHIVÉES DU NOYAU 

FONCTION PH ÉNOLIQUE 

On ùésigne sous le nom ùe phénols les corps qui résuHent du 
remplacement d'nn ou plusipurs alomes d'hydrogène d'un 
noyau cyclique pttl' un ou plusieurs oxhy(lt'yles -O-H. D'après 
cette définition même, les phénols doivent pr6senter une ~cr
taine analogie avec les alcools; ils ont, en effet, un oxhydryle 
fixé à un atome de carbone qui échange trois valences avec 
({ps cttl'bones voisins ,=C-O-I1. Ils doivent se rapprocher (les 
alcools tertiaires qui répondcnt à la. fomlUy:. 

CppeIlllant, on 'constate, a priori, une dilfél'ence fondamenlale 
entre ces deux fonctions; en effet, dans les phénols, l'oxhy
dryle est lié à un atome de carbone qui, échangeant deux va
lences avec un même atome de carbone, fait partie d'une fonc
lion éthylénique comme le montre le schéma suivant: 

CH 

HCOICH 
4J He, 'C-O-H 

CH 

Pour avoir l'analogie la plus complète enh'e la fonction 
alcoolique et la fonction phénolique, il faudrait prendre un 

TR. DE CHU!. OROAN. - T. Il. 8 
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corps de la série gl'a'lse ayant un oxhyùryle situo SUI' Ulle fonc
tion éthylénique. On conçoit, thoodqllemenl, que l'on puisse 
préparer de tels corps avec facilité. En effet, les dérivés mono
bromés éthyléniques sont les élhers bromhydriques correspon
dant à ces alcools, ct on peut, par l'action de l'acétate d'argent 
ct saponification. ultérieure, ou direcLement ail moyen dl' 
l'oxyde d'argent humide, remplacer l'atome de brome par un 
reste oxhydryle c'omme le montre 1'1'.quation ci-dessous: 

R-CH=CBr-R' + Ag-OH 
Dérivé bromé éthyléniqlle. 

R-CIl=C-R' + AgBl'. 
1 

OH 
Alcool éthylénique. 

Mais quand on tente celle réaction on n'obtient pas l'alcool 
cherché; il se produit une migration moléculaire et il se forme 
une cétone: 

R-CII=C-R 
1 : 1 

.. " 0 
\ ' 1 

"'. fi'i 
....... --} 

Alcool éthylénique. 

R-CIP-C-R 
Il 
o 

Cetono. 

Une fonction analogue à la fonction phénol n'existe donc 
pas dans la série grasse et nous devons conclure que la stabi
lité que présente la fonction phénolique est due à l'influence 
dn noyau. 

On peut cependant, à défaut de fonction anaiogue, chercher 
s'il n'est pas possible d'établir quelques rapprochements entl'e 
la fonction alcool tertiaire et la fonction phénol ct, pour cela, 
examiner les vitesses et les limites d'éthérification (voy. ce 
mot) qui ont été déterminées par Mentschoutkine .. 

La vitesse d'éthérification, pour les phénols, est de O,~.i5 

à 1,45 et la limite est de 8,Gi li 9,46, chilTres tout à fait com
parables à ceux que donnent les alcools tertiaires j mais le 
caractère plus acide des phénols, leur stabilité opposée à celle 
des alcools tertiaires, qui perdent de l'eau avec la plus gl'ande 
facilité pour donner des carbures éthyléniques, ne permettent 
pas de pousser plus loin l'analogie. 
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C'esl Jjiell il l'inlluence du noyau plutôt qu'il la fonction elle
O1ênw qu'il faut attribuer ces divergences, car les dérivps 
chlorés ct bromés correspondant aux phénols ct qui ont, pur 
eons(~quent, leurs analogues dans la série grasse (dél'Îvés halo
génps de la fonction éthylénique), par exemple, les monochloro
pt lllOllobromobenzènes, n'échangent pas leur atome de brome 
contre un reste oxhydryle, même pat' fusion avec un alcali. Il 
faut, pour qu'une telle réaction puisse se faire, changer le 
caractère du noyau pal' l'introduction de certains éléments ou 
de certains radicaux comme des groupements nitrés ou des 
resles électro-négatifs : C02II, OU, SO~H, Dr. 

Nomenclature. - Les phénols n'ont pas cu jusqu'ici de 
nomenclature rationnelle, on leur a donné des noms rappelant 
tantôt une de leurs propriétés, tantôt leur origine. 

NOlIS ne donnerons que le nom des premiers termes de la 
série benzénique. 

Phénol CûIP-OIl. 
Crésylols (3 isomères) CIP-CGIf4-0II 
Éthylphénols (3 isom(~res) C2H;;-CRIP-OH 
Xylénols (6 isomères) (CH3)2==csH3_0H;. 
Propylphénols (3 isomères) CH3_CJJ2-tW-CüH4_0H 

Thymol (4)~:~:)CH-96H3_0H (3) 

CIP (1) 

(4)C3W" 6 3 Carvacrol (cymophénol) (1)CIP /C Il -OH (2) 

Série naphtalénique 

Naphtol-Il C10H 70H or. 
Naphtol-~ CloH70H ~ 

Série antltracéllique 

... Anlhrol-or. CI4H~OH Il 
Anthrol-~ caH 90JI ~ 
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Méthodes de préparation. 

1° Au moyen des dérivés sulfonés. - On prépare les phénols 
en fondant les sels de sodium des dérivés sulfonés des carbures 
aromatiques avec de la soude ou de la potasse: 

I·····ï==:::::~::::::::~:::::::::=:~~::::::ï······ 

C6IP T_~~~~~:'-_~.:J 0-H = S~~11~~t + cnI~l:n~l~ Il 
Phénylsulflte do sodium. de sodium. 

CIOIP-S03Na-'l. + Na-O-ll 
IX-NaphLylsulfite Naphtol-IX. 

ùe sodium. 

CHH9S03Na + Na-O-H _ S03Na2 + C'\}]U-O-H 
Anthracènesulfonate Anthrol. 

de sodium. 

On fond, dans une capsule de fer, de nickel ou d'argent, h' 
dérivé sulfoné avec dix fois environ la qu.antité théorique do 
soude 1; on élève la température jusqu'à la fusion ignée (260" 
à 300°) et on maintient quelque temps cette température. On 
laisse refroidir et on tI'aite par de l'cau acidulée au moyen dl' 
l'acide chlorhydrique. Si le phénol est soluble dans l'eau, on 
épuise ce véhicule au moyen de l'éther, sinon on recueille IL' 
phénol insoluble et on le purifie Pal' distillation ou par cristal
lisation dans un solvant appropl'ié. 

2° Au moyen des amines pfténoliques et de l'acide azoteux.
Les amines phénoliques, c'est-à-dire celles qui résultent du 
remplacement d'un atome d'hydrogène du n~yau par un gr'oupc 
AzIP, traitées à fl'oid par l'acide azoteux, en ·présence d'acidl~ 
sulfurique, fournissent d'abord un composé diazoïque qui RC 

détruit en solution aqueuse, sous l'inlluence d'une faible élé
vation de température, pour donner naissance i'l un phénol; 
ainsi, l'aniline (phénylaminc) donne le phénol: 

C6W-Azi~~~'-::;="~"~!;::Az-OII H20 + C6H';-Az=Az-OII. 
Aniline. i .. ·_· .. · ...... · .. · .. ··i llyè.rate de ùiazobenzènc. 

Acido azoteux. 
i ............ · .. · ................ _\ 

C6H" -:- Az = Az -!- O-II _ AZ2 + C6W-0-H . 
• \ ................. _ ................ .1 Phonol. 

Hydrate do diazohcnzèno. 

1. Dans l'industrie, cctte proportion peut s'abaisscr beaucoup. 
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Les iZ.-et ~-naphLylamines donnent ainsi les «-et ~-naphtols ; 

CloH'-AzH2 + AZ02H = IPO + CIOHl-O-H + Az!. 
Naphtylaminc. Naphtol. 

On dissout l'amine dans de l'acide sulfurique employé en 
léger excès et on ajoute de l'cau de façon que la solution 
représente au motns dix fois le poids de J'amine employée. On 
refroidit au moyen de glace, on ajoute, peu à peu, une solution 
cl 'azotite de soude employée en quantité théorique, on agite le 
mMange, puis on laisse en contact une heure. On verse lente
ment dans la liqueur un excès d'acide sulfurique (environ cinq 
J'ois le poiùs de l'amine), puis l'on chauffe jusqu'à ce que 
l'azote sc soit compll·tement dégagé. Si le phénol est volatil 
avec la vapeur d'cau, on l'entraîne pal' un courant de cette va
peur; sinon, on le recueille et on le purifie par cristallisation ou 
pat· dissolution dans un alcali et précipitations fractionnées pal' 
addition d'un acide. Les deux méthodes précédentes sont d'une 
application très générale; à côté de celles-là, il en est quel
ques-unes qui sont applicables surtout aux dérivés benzéniques. 

3° Par la distillation des acides à fonction plzénolique. -
La plupart des acides aromatiques il fonct~on phénolique per
dent, sous l'influence de la chaleur seule, de l'acide carbonique 
et donnent naissance à des phénols. Cependant, on est parfois 
obligé d'opérer en présence de ch.aux. 

Les trois acides oxybenzoïques donnent ainsi du phénol : 

c6n~/C0211 - C02 + CûIP-O- H. 
"-011 -

Acide oxybenzoïque 
(phénol acide). 

Pll61l0!. 

Le groupement acide est détruit, l'acide carbonique sc 
dégage ct l'atome d'hydl'ogi"ne de ce groupement sature la 
valrnce libre du noyau. 

De même, les acides oxynaphtoïques donnent de l'acide 
carhonique et cles naphtols: 

C021I IX 
CIOH6/· == C02 + C1°lP-0-II ~. 

"-OIl ~. Naphtol-~. 

Acide oxynaphtoïque-O(.~. 
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Cetle réaction s'effectue facilement par ébullition des acides 
phénols avec l'aniline. 

4° PJ'('paration des homologues du pMnol par /' action des 
alcool)' gras sur le phénol en présence du cMol'ul'e de ânc. -
Lorsqu'on chauffe, en vase clos, vers 200°, les phénols avec les 
alcools de la sél'ie grasse en présence de chlomre de zinc, on dp
t(,l'mine la fixation du l'este de l'alcool gras sur le noyau benzé
nique. Nous avons déjà employé cette m<'lhode pOUl' la prépa
ration des homologues du henz(\ne; ici, partanl d'un phénol, le 
corps conserve sa fonction phénolique. 

Le phrnol ct l'alcool isohu.tylique donnent de l'isolmtyl
phénol: 

~~~:>ClI-ClPc@+ CÜW-Dly = lPO + ~::)CII-CIP-cüII~-OH. 
Phénol. 

M6thylpropanol. Méthopl'opylphénol. 

5° Réactions pYl'oghuJes. - Les phénols se forment dans la 
distillation sèche des mutit'res organiques renfermanl de l'oxy": 
gène. AinSI, duns la distillation de la houille, à côté du phénol, 
on trouve les trois méthylphénols (crésylols), des xylénols, dps 
phénols ù poinls d'ébullition plus élevés ct indéterminés; enfiu, 
les oc-el ~-naphtols. 

La dislil1alion du bois donne aussi naissance à un grm1l1 
nombre de phénols. 

Êtat naturel. - Les phénols existent dans un cNtain 
nomhre de plantes; c'est ainsi que, dans l'rsse"nce de thym, on 
trouve le thymol: . 

C3W_CUH3/CH3 
'\.OH. 

De plus, les produits naturels renfermant des corps à fonc
tion phénolique sont très nombreux; tels sont: l'rssence dl' 
girofle qui contient de l'eugénol, la vanille qui renferme la 
vanilline, l'écorce de saule qui renferme la salicino; enfin, il 
faut citer les tanins, Hi abondanls dans la nature, et qui pos
sèdent des fonctions phénoliques. 

Propriétés physiques. - Les phénols sont généralement 
solides; cc-pendant, le mélncrésyl01 est liquide à la température 
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ordinaire; ils ont des odeurs le plus souvent désagréahles; il 
faut en excepter le parax:ylénol, dont l'odeur est analogue à 

celle de l'essenc.e d'amandes amères, et le thymol, qui possède 
une odeur agréable de thym. Les napht.ols ct les anthrols sont 
solides ct inodores. 

Lrs phénols benzéniques sont facilement entraînables pal' 
la vapeur d'cau. Ils sont peu solubles dans l'eau, si cc n'est le 
phénol lui-même, dont la solubilité est voisine de 5 p. 100 à la 
tempéralure ordinaire, mais sont soluhles dans la plupart des 
solvants organiques. 

Les phénols benzéniques sont généralement caustiques; les 
naphtols le sont moins, nuiis les phénols appartenant à ces 
deux classes sont toxiques à petilc dose. 

RÉACTIONS DE LA FONCTION PHÉNOLIQUE 

Les phénols se comportent dans un grand nombre de réac
tions comme les alcools; ainsi, l'atome cl' hydl'ogène phénolique, 
c'est-à-dire celui qui est lié à l'oxygène, est remplaçable so'ït 
par un atome de métal univalent, soil PlU' des restes de car
bures, soil enIin par des restes de molécules acides. 

10 Action 'du sodium, du potassium ou des alcalis. - Les 
phénols, tmités par le sodium on le potassium, donnent des 
phénols sodés ou potassés en mÔme temps qu'il se dégage de 
l'hydrogène : 

2 CGH';-OII + 2 Na 112 + 2 CGH"-O-Na 
Phénol. Phénol sodé. 

2 CH/IF-OH + 2 Na _ IP + 2 C1oIf1-0-Na'. 
Naphtol. , Naphtol sodé. 

. On effectue la réaction de la façon suivante: on . dissout 
tlu sodium ou du p~tassium dans de l'alcool absolu employé 
en excès ct on y ajoute le phénol; celui-ci déplace l'alcool 
de l'éthylate formé: 

'-

C2H"-OH + C1°fi1-0K. 
Naphtol. ,Éthanol potassé. Éthanol. Naphtol potassé. 

On distille, puis on chauffe final('ment dan~ un courant 
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d'hydrogène sec et pur en élevant la température jusque 
vers 2000

• Le résidu constitue le dérivé cherché. 
L'industrie, qui utilise ces dérivés sodés ou potassrs pour 

préparer les acides oxybenzoïques ou oxynaphtoïques, opère 
plus simplement : on dissout le phénol dans une solulion de 
soude ou dans la soude fondue, et l'on chauffe la solution dans 
un courant d'hydrogène de façon à lui faire perdre son eau; 
dans l'un et l'autre cas, le dérivé est le même au point de yue 
chimique; 

COll"-OIl + Na-O-H = 1120 + C6IP-O-Na 
Phénol. Souùe. PhOnol sod6. 

Il s'élimine, dans ce dernier cas, une molécule d'eau. 
2° Action des dérivés lzalogénés d'une fOl/ction carbure sur 

les dérivés sodés ou potassés des phénols. - Les iodures ou les 
bromures alcooliques, chauffés en solution alcoolique avec ces 
dérivés sodés, donnent, comme cela se passe du reste dans la 
série grasse avec es alcools, des éthers oxydes; ainsi, l'éthy
lale de sodium ct l'iodure d'éthyle donnent l'oxyde d'éthyle, 
de même, le phénate de sodium et l'iodure d'éthyle donnent 
l'oxyde de phényle et d'éthyle (phénéthol) : 

C6IP-O J~~"~""~l C2IP Nal + C6IP-O-C2IP. 
l , .......... , ...... , .......... ,\ Éthoxybenzène 

Phénol sodé. Éthane iodé. (oxyde de phényle ct d·éthyle). 

L'iodure de méthyle donne l'anisaI C6IP-O-CIP. Les naph-
tols se comportent de même. • 

Les dérivés halogénés des chaînes latérales des composés 
aromatiques donnent, avec la plus grande facilité, naissance à 
la même réaction. 

Ainsi, le chlorure de benzyle réagit sur le phénol sodé pour 
donner l'oxyde de phényle et de benzyle: 

CGlP- 0 J~~"~"~~l CIJ2-C6H5 
1 ........ , .................. , 1 

Phénol sodé. ' Chlorure de benzyle. 

NaC! + C6}P-O-CIP-C6lP. 
'Oxyde de benzyle 

ot de phëny 10. 

~Iais les dérivés halogénés dans le noyau ne réagissent pas; 
le hroIl1obenzène ne donne rien avec le phénol sodé. 
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3° Actioll des acide.~, chlo1'ures d'acides Olt anhydrides d'acides. 
- Comme nous l'avons vu, les acides réagissent, sur les phé
nols pour donner naissance, à haute température, à des éthers 
sels; mais la proportion de phénol qui s'éthérifie ainsi ne 
dépasse pas iOp.100, pourun mélange fait à molécules égales: 

C6IP-O-Il + CIP-C02H = lFO + C6W-O-CO-ClP. 
Phénol. J!;thanoïque. Éthanoato de phényle. 

L('8 chlorures d'acides et les anhydrides d'acides donnent, 
au conLraire, à froid ou sous l'influence d'une légère élévation 
de iempérature, une réaction intégrale; ainsi le chlorure d'acé
tyle et le phénol donnent l'acétate de phényle: 

C6IP-O-H + CI-CO-CIP HCI + C6IP-O-CO-CIP; 
l'héliO!. Chlorure J!;thanoato ùe phenyle. 

d'etl1alloylo. 

De même, le chlorure de Lenzoyle donne avec le ~-naphtol 

le 1wnzoate de naphtyle appelé improprement bmzonaphtol : 
... i 

ClOlFO:H +clico-C6}p = HCI + CloIF-O-CO-C6IP. 
! ....... .. ... ! Benzoate do naphtylo. 

Naphtol. Chlorure de bellzoyle. 

Avec le chlorure de henzoyle, on peut opérer à froid; on 
dissout le phénol dans la lessive de soude élendue au quart ct 
l'on md en présence la quantité suffisante de chlorure d'acide; 
un agite de temps en temps. Au bout de vingt-quatre heures, 
quand l'odeur du chlorure de henzoyle a disparu, la réaction 
I.'st terminée. On recueille le produit, on le lave ù l'eau légè
rement alcalinc, puis ù l'cau pure; finalemcnt on le, fait cris
lalliser dans un dissol vant con venahle. 

RÉACTIFS DÉTRUISANT LA FONCTION 

PHÉNOLIQUE 

10 Action de l'avide iodhydrique. -L'acide iodhydrique, en 
solution aqueuse saturée et en tube scellé, réagit d'abord 
en remplaçant l'oxhydryle par un atome d'hydrogène; cette 
réaction s'effectue à une température voisine de 2000 ; puis il 
fixe de l'hydrogène sur le noyau, en donnant les mêmes pro~ 
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duits que l'on obtient avec les carbures correspomlant aux 
phénols; ainsi, le phénol engendre le benzène, puis l'hcxahy
drure de benzène et finalement l'hexane (voy. Carbures); mais 
cette réaction exige, pour ~tre complète, une température voi
sine de 280 0 ct un grand excès de solution iodhydrique: 

CurP-O-H + 2 III = P + Cull6 + lJ20 
PhOnol. Denzène. 

Les naphtols ri; et ~ fournissent le naphtalène: 

CloIFOH + 2 III = P + CloR8 + IPO. 
Naphtol. Naphtalène. 

20 Action des cMol'lll'es, bromures et iodures de phosphore. -

Dans la série grasse, les dérivés halogénés du phosphore rem
placent avec facilité l'oxhydryle alcoolique par un atome d'ha
logène : l'éthanol donne avec le perchlorure de phosphore 
l'éthane chloré C2H'-Cl. 

Les phénols ont bien une réaction du même ordre,. c'esl
à-dire qu'ils donnent naissance à des dérivés halogénés du 
noyau, mais la réaction dominante est la formation d'éthers 
phosphoriques: 

Réaction accessoire 

C6IP-Oll + PCI" = POCP + IICl + C6IPCI 
Phénol. Chlorohenzène. 

Réaction principale. 

O-C6Il" 
3 C6H50n + O=PCP = 0=.P~O-C6IP + 3I1C\. 

Phénol. Oxychloruro ""0 _ C6H" 
de phosphore. 

Phosphate 
de phényle. 

30 Action du sulfure de phosphore. - Le sulfure de phos
phore réagit sur les phénols en remplaçant l'atome d'oxygène 
par un atome de soufre. Les corps qui se forment ainsi ont 
reçu le nom de thiophénols " 

.) C6II~-OII + p2S;; = .) C6IP-S-H + p 205 
Phénol. Sulfure Thiophénol. Anhydride 

de phosphore, phosphorique. 
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mais là encore ce n'esL qu'une réaction accessoire, la réaction 
principale donne, en eITet, naissance à l'éther phosphorique; 

4° Action de l'ammoniaque et des amines }Jl'imaù'es ou secon
daires. - L'ammoniaque réagit, à haute température, sur les 
phénots, en présence des agents de (iéshydratation, en parti
culier du chlorure de zinc, pour remplacer l'oxhydl'yle par un 
rrste -AzIJ2 : 

Phénol. Ammoniaque. Phénylamine. 

Colle réaction s'effectue plus facilement avec les naphtols 
rt mieux encore avec les anthrols; il n'y a plus hesoin ici de 
faire intervenir d'agent de condensation. 

RÉACTION'S DE DIVERS AGENTS DONT L'ACTION 
'. PORTE SUR LE NOYAU 

10 Action d~)s divers agents d'oxydation sur les homologues 
du pMnoi. - Si J'on proU'ge la fonction phénolique, par 
exemple en Ja transformant en éther set ou en éther oxyde, et 
que l'on oxydç.1e c9mposé ainsi o.btenu, cc sont les chaînes 
lalérales qui s'oxydent ct qui donnent naissance, comme cela 
a lieu avec les .carbures, à autant de fonctions acide qu'il y a 
ùe clÏaines latérales. Ainsi, l'éther méthylique du paracrésol 
ùonne par oxy~ation l'.acide anisiquf!. : 

CIP-O-CGIP-ClP + 0 3 

(4) .(1)-' ~.-
ParaméthoxytoIllcne" ~ 

> . " 

IPO + CUS-0-CGH4-C02II. 
(4)' 1 (1) 
Acide anisique 

(acide p. méthoxybenzoIqllo). 

Les xylénols, à l'état d'éthers méthyliques, donnent ainsi 
des dérivés des acides_phtaliques : 

.... tf ."~" 

~~~:>C6IP-0-CIP + 06 
_ 2 ff20 + Cl[3-0-C~H<~g:: 

Diméthylméthoxybenzèno. Acido méthoxyphtaliqllc. 

Si l'on ne protège rpâsn.a~·ronètion phénolique, Je noyau q'ui la 
"' .. 
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contient est détruit; ainsi, les naphtols oc ct ~ donnent de l'acide 
phtalique: 

CIl COlI HcCOf CIl + 0' 
IIC C CH 

CGII<~g:~~ + C02H-C02H. 
Ethanodiolque. 

Acide o. phtalique. ~ 

CH CIl 
Naphtol-oc. 

20 Action des éléments halogènes. - Les éléments halogènes 
réagissent avec plus de facilité sur les phénols que sur les 
carbures. Ils donnent naissance, à froid, il des déri vés de substi
tution dans le noyau. On obtient avec le brome, suivant la pro
portion de cet élément, successivement des dérivés, mono-, di-, 
tribromés : 

(CIP)2:::C61P-OII + Br2 = (CIP)2:::C6IPBr-OH + HEl'. 
Xyk'llOI. nromoxylénol. 

La réaction est encore activée quand on opère SUl' le phénol 
dissous dans une liqueur alcaline employée en excès. 

30 Action de l'acide azotique fumant. - L'acide nitrique 
agit sur les phénols en donnant des dérivés nitrés. Ceux-ci se 
forment plus facilement que lorsqu'on opère avec les carbures 
correspondant aux phénols. 

Ainsi, le phénol ordinaire donne, ù froid, avec l'acide azo
tique étendu, un mélange d'ortho- et de paraftitrophénol, les 
carbures exigeant dans ces conditions de l'acide azotique fumant: 

PJ"illOI. Nitropllénol. 

On obtient facilement le trinitrophénol (acide picrique), en 
tr ai tant le phénol ordinaire par un mélange d'acides sulfurique 
et nitrique. 

Action de l'acide azoteux'. - L'acide azoteux réagit sur les 
phénols en donnant naissance ù des nitrosophénols : 

CGlrs-OH + Az02II WO +. C6lP02Az, 
Phénol. Nitrosophénol. 

CIOH 70H + AZ02H _ IFO + ClOW02Az. 
Naphtol. Nitrosonaphtol. 
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On tmite le phénol dissous dans la soude ct additionné d'une 
molécule de nitrite de sodium par l'acide sulfurique étendu 
(une molécule). On opère dans la glace et l'aùdition d'acide sc 
fait goutte. à goutte. La liquem acide est essorée; les dérivés 
nilrosés, insolubles dans l'cau, sont recueillis ct pUl'ifiés par 
des moyens appropriés. 

Le reste de la molécule nitreuse sc place, quand cela est 
possible, en position para relativement à l'oxhydryle; quand 
celte place est prise, le reste nitreux se place en position ortho. 
Le corps qui se forme est. non pas un dérivé nitrosé vrai, 
mais la monoxime d'une quinone (voy. ce mot). 

Ainsi, le nitrosophénol et le paranitl'osonaphtol-:x. répondent 
aux formules suivantes: 

CH CIl 

o=c( )C=AZ-OII 

CH CH 
Nitrosophénol. 

CH (;=0 

HcQ)(Y/ CH 

HC, tlCH 
CH C 

Il 
AzOH 

Nitrosonaphtol-cc. 

Il est facile de démonll'er que ces corps répondent lJien à 
la constitution ci-dessus, car ils so~t identiques avec ceux que 
l'on obtient en traitant les quinones correspondantes par l'hy
droxylamine, en proportion ménagée. 

40 Action de l'acide sulfurique. - L'acide sulfurique réagit 
sur les phénols en ùonnant d'abord naissance à des dérivés 
l1lonosulfonés. Comme celle de l'acide nitrique, cette réaction: 
se fait plus facilement qu'avec les carbmes correspondants. 

A froid, il se forme surtout le dérivé ortho; à chaud, on 
obtient le dériv(! para: 

CIOH70H + S04W 
NaphtoL 

H20 CGH~/S03I1 
+ '-OH. 
Acide phénolsulfoniquc. 

WO + CIOHS/
S03H 

'-OH. 
Acide naphtolsulfoniql1G. 
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~o Action de l'acide carbonique sur les dérivés sodés des pluJ
nols. - L'acide carbonique réagit sur les dérivés sodés des 
phénols po~r donner, pal: action ultérieure de la. chaleur, nais
sance à un acide phénol: 

C6W-0-Na + COi 
Phénol sodé. 

C6H4/C02Nu 
""-OH, 

Oxybenzoate de soùium. 

Oxynaphtoate de sodium. 

Le mécanisme de la réaction, qui a été étudié avr:c le phénol 
ordinaire, est le suivant: à froid ou à température peu élevée (au
dessous de 100°), le phénol sodé fixe l'acide carbonique eL donne 
naissance ft un carbonate double de phényle e!, de sodium: 

COfl"-O-Na + C02 
Phenol sodé. 

CGll>-O",,-C_O . 
Na-O/ - , 

Caroonato do phényle 
et de sodium. 

puis, cet élher sel de l'acide carbonique subit, sous l'inlluencc 
de la chaleur, une transposition moléculaire et donne du salicy
late de sodium: 

C6IP-O-C-O-Na - C6W/C02Na 
Il - ""-on. ° '. Salicylate do sodium. 

Carbonate de phényle 
et ùo sodium. 

La. potasse, à basse température, donne également du salicylale 
de potassium, mais vers 3000 il se forme surtout du paraoxy
benwaLe de potassium. C'est-à-dire que le dérivé ortho se trans
forme en dérivé para. 

6° Action du chloroforme en présence des alcalis. - Le chlo
roforme réagit sur les phénols, en présence des alcalis, en donnant 
des corps à la fois aldéhyde et phénol (Reimer et Tiemann). 

Ainsi, le phénol ordinaire donne de l'aldéhyde oxybcn
zoïque: 

C;IP-OH + CHCP + 3 KOII 
Phénol. 'rrichlorométhane. 

C6H<g~O + 3KCl + 2 H20. 

Aldéhyde 
oxybenzoïque. 

Le mécanisme de la réaction est le suivant: un atome de 
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chlore du chloroforme s'élimine avec un alome d'hydrogène du 
noyau, pour donner de l'acide chlorhydrique qui est absorbé 
pal' l'alcali : 

IIO-C6IP--H+CI-'-CHCP+KOH = KCI+IPO+HO-C6II'-CHCP. 

puis, cc dérivé dichloré gras réagit sur la potasse à la façon 
ordinaire, en donnant un hydrate d'aldéhyde: 

nO-C6W-CHCP + 2 KOlI IIO-CGIF-ClI(g: + 2 KCl. 
Dichlorométhylphénol. 

Hydrato d'aldéhyde, 

qui perd ensuite de l'eau en donnant l'aldéhyde: 

HO-C6IP-Cll/O
II 

11"0 + IIO-C6}I>-CIIO. 
"OII -

Methyldiolphénol, 
Aldéhyde oxyhcnzoYque, 

11 est possible encore que le chloroforme réagisse dans une 
première phase sur l'oxhydryle phénolique et fournisse un 
éther oxyde dichloré : 

C6H5-0Nu + CHCls = NuCI + C6H"-0-CHCP 

puis l'alcali enleverail une molécule d'hydracide entre le noyau 
et le dérivé halogéné : M 

C'l}P-O-CIICl2 + NuOU 
Dichlorométhoxyphène, 

CHCl 
NuCl + IPO + C6W( 1 

° 
enfin la saponification conduil'ait à l'aldéhyde phénol 

CHQ CH/OH 
C6114/1 + 2 NaOH = NuCl + C6H~/ "OH 

'0 "ONa 

Celte dernière interprétation est la plus vraisemblable, car 
les éthers oxydes des phénols ne donnent pas naissance dans 
cette rcaction à l'aldéhyde homologue supérieur; ce qui Lend à 

démontrer que l'hydrogène phénolique entre en réaction. 
10 Réactions colorées dps phénols. - Pl'esque tous les phénols, 

ou les corps à fonctitin phénolique, réagissent sur le perchlorure 
de fer, en solution neutre, pour donner des colorations variées: 
verte, bleue, violette, noire ou rouge. Le phénol ordinaire donne 
du bleu. l\Iais ce n'est pas là une règle absolue i ainsi, le mé
taxylénol 1.3.0 ne donne aucune coloration. Il convient, PQur 
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faire ces réactions d'employer une solution ùe perchlorure de 
fcr très étendue, deux gouttes de solution officinale dans 
20 grammes d'eau, sans quoi, les teintes obtenues ne peuvent
pas toujours être observées, soit que la teinte jaune du pet:chlo
rure de fer les masque, soit qu'un excès de réactif les détruise. 

2° Action sur le collodion. - Tous les Il1onophénols de la 
série henzénique coagulent le collodion, mais certains corps 
s'opposent à cette réaclion : tels sont le gaïacol et le créosol 
quand ils sont en quantité suffisante. 

3° Action de la palasse et du chloroforme. - Le chloroforme 
réagit sur les pI}(~nols, en présence de potasse sèche, pour 
donner des colorations très vives varianl du rouge au bleu 
foncé, parfois même jaunes. 

Le phénol donne du rouge, les naphtols du bleu. 
On met une trace de phénol dans un tube à essai avec un 

centimètre cube de chloroforme ct deux pastilles de potasse; 
on attend quelque temps ou l'on chauffe légèrement ct les 
pastilles se colorent. On ne sait pas encore d'une façon cer
taine à quoi attribuer ces colorations, mais on suppose qu'il sc 
forme des aw'ines. 

4° lléaction de Liebel'malln. - L'acide sulfurique charglÇ 

d'acide nitreux donne avec les phénols des colorations trl\S 
intenses varianl du bleu au brun jaunâtre. 

On dissout dans l'acide sulfurique froid 5 p. 100 de nitrite 
de potassium ct l'on se sert de ceUe solution sulfurique. On .. 
ajoute un peu de phénol, un ou deux centigrammes, à deux cen-
timètres cubes du mélange acide et l'on chauffe doucement: il 
se développe rapiùement des colorations intenses. 

Le phénol ordinaire, brun jaune, à chauù, devient vert bleu 
il. froid. Étendue d'eau, la solution reste rouge. Ces matières 
colorantes sont peu connues et désignées sous le nom de 
dichl'oïncs. 

PHÉNOL CUlP-O Il 

S!lIl. : O~ybenzène, I1cide cl1l'lJoliquo, aci(le phéuiquo, hydl"atJ de [J'tényle, c.lt'lxll. , 

Le phénol est aujourd'hui préparé induslI'iellement en fon
dant avec de la soude l'acide benzènesulfonique, synthèse qUI 
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a été effectuée simultanément pal' MM. Wurtz, Kékulé, et 
Dusart; mais la source véritable de ce produit est le goudron 
de houille. 

n sc forme dans un grand nombre de réactions pyrogénées ; 
on le trouve, de plus, à l'état normal dans l'urine de l'homme 
oil il existe sous forme d'éther sulfurique acide C6lP-0-S03H; 
on le trouve également dans l'urine de bœuf. Il se forme aussi 
dans la putréfaction des matières albuminoïdes. 

On l'extrait des huiles légères de goudron de houille'. On 
les traite par une lessive alcaline, qui entraîne en dissolution 
les phénols ct une certaine quantité de carbures. On étend 
J'eau la liqueur alcaline, puis, lorsqu'elle est devenue limpide, 
on la neutralise par le sixième de la quantité d'acide nécessaire 
pour la satUl'ution totale. La majeure partie des goudrons est 
ainsi ôliminée. On acidule alors franchement ct le liquide sur
nageant est fractionné. La portion passant vers 1800 est essorée 
après cristallisation. Le phénol est ensuite rectifié par distilla
tion sur un peu d'oxyde de plomb, pour détruire les thio-phénols. 

Le phénol fond il 41° et bout à 180°-180°5. Il est soluble 
dans Hi parties d'cau à la température ordinrire; il est miscible 
ù l'alcool ct à l'éther. 

Il donne avec l'eau, employée en petite quantité, un hydrate 
liquiJe C"IP-OII + 1j2IPO qui ne cristallise qll'ù+ 4°. 

Le phénol donne avec un excès de brome, ù fl'oid et en li
(lueur alcLline, du trilH'omophénol : 

con 

B1'cO,""CB1' 
IIC ,/ Cil 

CBI' 

C'est un dérivé symétrique. 
Celle réaction est utilisée souvent pour doser de petiles 

quantités de phénol. G.e dérivé fond à 90°, 
Le phénol se combine à froid à l'acide sulfurique ol'dinairc, 

ponr donner un dérivé sulfoné en position ortho: 

C6Il~/S03JI (2) 
"011 (1) 

·Jill. DE CHIM. ORGAN. - T. JI. (l 
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Ce dérivé, soluble dans l'eau en toutes proportions, est 1Il0111S 

toxique que le phénol et a re(:u le nom d'aseptol. 
Le phénol donne naissance, sous l'influence d'un mélunge 

d'acides sulfurique et nitrique, ou par l'action de l'acide nitrique, 
SUl' son dérivé sulfoné, ù un dérive.'l triniLré do formule sym('
trique: 

COIf 

AZ02_CO" c- AZ02 

IlC ,/ cn 
C-AZ02 

(lésigné sous le nom d'acide picrique à cause de son excessivp 
amertume. Il a été autrefois employé en thérapeutique sous 1(' 
nom d'amer dt' l-Velter; il sert dans les laboratoires Comm0. 
réactif de la potasse et des cyanures et dans la recherche de 
l'albumine, mais il est utilisé surtout pOUl' la. fabrication d'ex
plosifs et, parfois aussi, dans la teinture. Il fond il, 122°5, esl 
peu soluble dans l'Ç.au, plus soluble dans l'alcool et le benzène. 
Ses sels, chauffés, font explosion, et lui-même est susceptihl!' 
de déloner quan(l on détermine sa combustion au nloyen dt' 
cCl'lains agents. ' 

CllI~SYJ.OLS CfP-CHIP-OH 

Syn. : Cl'ésols, méihylphénols. 

Les crésylols, il l'élaL de pureLé; ne sont pas encore entr('s 
dans la pratique courante. Les phénols l'otirés du goudron dl' 
houille ou lle la créosote de bois renfl'l'ffient les t1'ois isomèl'eH. 
C'est ce mélange qui, émulsionné au moyen d'un savon plus ou 
moins complexe it hase de résine cL ,l'huile, l'sL préconisl' 
comme antiseplique sous IPH noms tic. lysol, (l!> solv(lol, de SO/II

toI, etc. Les crésylols se préparent facilement à l'élal de pureté 
pal' l'action de l'acide azoteux sur les toluidines correspondantes, 
on en fondant avec la soude les d(\rivés sulfon{>s corr('spondauts. 

, L'ortlwcrésylol fond il :Wo cl bout il. 188°:-;' 
Le métacrésylol fond à 4° el bout à 200°. 
Le parac1'ésy/o! fond il 36°9 et bout il 19\)". 
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Nous passerons sous silence les phénols qui ne présentent 
rien de particulier et nous arriverons au thymol. 

yll" OH 
TUYlIWL 1 CJP-CU -C6[P( (3) 

(4) CIP 
(1) 

Syn. : PUl'u-isopropylmctacrésol, acide thymiqtÎe isopropylmélhylphcnol, 
paraméthoéthyl-méthylphtlnol. 

Le thymol existe dans le thym (thymus vulgaris) il côté du 
thymène C10lllG ct du cymèn(' CIOIIH-. On le trouve encore dans 
les semences dn pt!lclwtz's ajowan, dans le monal'da punclala. 
dans le' tllyJnUS S{!JïJyllum, il côté d'un peu de cm'vac1'ol. Le lhy
mol passe à la distillation avec les huiles essenlielles de ces 
plantes. On peut le> reLirer de ces essellces en les agitant avec 
lIue solution tll' sonde étendue qui enlève le thymol, puis ell 
lmilant la solulion alealine par un acide qui met le phénol Cll 

liherté. 
On l'obtient synthétiquement eu parlant de l'ald{'hyde 

~ cuminique : 

CIP 
&. "cu -CUl(4 -CliO 

CIP/ 
(1) (4) 

(pli sc trouve en ahonllnnce dans l'essence de cumin (cuminum 
c!Jminum). On le nitre ct on traite cet aldéhyde nitré par le per
chlol'ure de phosphore. n se forme ainsi uu dérivé dichloré que' 
l'on sépare, au moycn de l'cau, de l'oxychlorure de phospllOl'(\ 
engendré dans la réaction; 

C'JIF"COIP_CUO PCIG 
AZ02/ + 
Alùehydo Ilitrocumilliquc. 

POCP + C3II'''C6IP_ClICl2 AZ02/ . 
Nitro-isopropylphényldichloro

méthane. 

Le dél'iy(\ nitro-chloré est tl'ailé, il froid, p~r le zinc cL l'acide' 
chlorhydrique en solution alcoolique. On transforme ailli'i le 

, 
i. Nous avons considéré le thymol comme un isopl'opylmcthylphOnol, comme cela 

découlo naturellement de la constitution du cymène établie pal' M. Widmann. 
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groupement nitré en groupement amine ct l'on enlève en même 
temps les deux atomes de chlore; on SI' trouve donc en pré
sence de la cymidine : 

Celle-ci, traitée ù la façon ordinaire par l'acide azoteux en 
solut.ion sulfurique, donne le thymol: 

cua" 
CIP/cn "C6IP-AzII2+Az02H C1I3/ • 

Cymidinc. 

IPO A 2 CIP"c 1 
. + Z +CIP/ l "CnIP-OH 

eHV . 
Thymol. 

Le thymol est solide ct fond vers Mo. Il possède une odeur 
spéciale qui est celle du t.hym. L'cau en dissout environ 
~ grammes par litre cl il est très soluhle dans l'alcool ct dans 
l'éther. Il ne donne pas de réaction colorée avec le perchlornre 
de fer en solution aqueuse. Quand on le dissout dans l'eau iL 
saturation ct qu'on additionne cette solut.ion d'un demi-volume 
ll'acide acétique, puis d'un volume d'acide sulfurique, il donne 
naissance à une coloration rouge violelte. Sa constitution esl 
établie par cc fait qu'il donne, sous l'influence de l'anhydride 
phosphorique, du métacrésol : 

pt du propène. 

CGIP/CH3 (1) 
"OH f.3) 

Le thymol, traité par l'iode en solution alcaline ou par 
l'iodure de potassium en présence des hypochlorites, donn/' 
lIaissance il un dérivé iodé que l'on a pris pour t.ype d'une classe 
Ile corps désignés sons le nom d'al'istols. 

La l'éaction qui donne naissance ù l'aristol est la suivante: 

2 CloH I4O + 41 
Thymol. 

C2°lpUP02 + ~ Ill. 
Aristol. 

n est facile d'élahlir la constitution de cc corps. En effet, 
tmité par la pomlre de zinc ct la potasse' alcoolique, il régénèft 
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un dilhymol C201{2802; contrairement an thymol, celui-ci ne 
donne pas de dérivé nitrosé, on en conclut que l'union des deux 
restes de molécules s'est faite à l'endroit même où se forme le 
dérivé nitrosé, et comme on connait la position du groupement 
nitrosé dans le nitrosolhymol, où elle est en position para rela
tivement à l'oxhydryle, le point d'attache des deux noyaux phé
noliques est donc en position para pur rapport à l'oxhydryle. 
D'autre part, comme l'iode s'élimine avec la plus grande faci
lité, on admet qu'il est il l'état d'éther hypo-iodeux; cela con
duit il adopter pour le dithymol et le dithymol-iodé (arislol 
les deux formules suivantes: 

CIP CIP cira CIP 
1 1 1 1 CCC C 

lICO" C - cO" CIl licOl C -CO" cn 
llO-C /CIlHCI ",~f;,C-OIl I-O-C,- ClInc ,/C-O-I 

CCC C 
1 1 1 1 
CH CH CU CH 
/, /, /,M /, 

CIP CIP CH3 CIP CIP CIP Clfl CIP 
Dithymol. Aristol. 

Chauffé, l'arislol dégage des vapeurs d'iode; il est employé 
comme antiseptique. 

Syn. : Cymophenol, mcthoéthylméthylphénol. 

Le cal'vacrol est un isomère du thymol; ce serait un pUl'U
méthylisopropylphénol, le groupe OH étant voisin du méthylC' 
au lieu de l'être du groupe isopropyle : 

CIP CIP 

OII OH 
Thymol. Can'acroI. 

On le trouve dans l'origan (Origanum hù·tum), la sarrielte 
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(SatllJ'cla llOl'tensis) et, en pelite quantité, dans le serpolet, ù 
cùté du thymol; il éLait considéré jusque dans ces derniers 
temps comme un llléthylpropylphénol, mais sa production il 
partir du camphre ct du cymène, qui renferment non des 
groupes propyle, mais des groupes isopropyles, conduit il 
1(' considérer comlUe un méthylisopropylphénol. 

On le prépare en fondant le cymènesulfonate ûe sodium 
avec trois parties de soude caustique. 

Cinq parties de camphre chautfées avec llIle pm'tie d'iode en 
fournissent une quantité notable. 

Il eslliquiùe à la température ordinaire, il foud il 0° et houl 
il 23(j°t}-237°. Le curvacroI, chauffé avec de l'allhydride phos
phorique, donne de l'orthocrésylol et du propl'ne. 

Le ca/'vol (C'OH1\O), cité parfois comme iSOllll're du thymol, 
donne du carvacrol par aclion de l'anhydride phosphorique; cc 
corps n'est pas un phénol, mais une célone, comme le montrent 
ses réactions avec l'hydroxylamine cl la phénylhydrazine; ou 
doit donc le désigner sous le nom de cw·vone. 

PHÉNOLS DU GROUPE NAPHTALÉNIQUE 

NAPHTOLS OO!PO 

Les deux isomères IX ct ~ prévus .. par la théorie sont connus, 
cl sont utilisés tant dans l'industrie des couleurs que pOUl' 
l'usage thérapeuLique. 

CH C-Oll 

HeCO,: "C.lI 
NAPHTOL-IX 

HC~ CLI 
""'. C 

CH CH 

Le naphtol-!X. existe en très petite quantité dans le goudron 
de 'houille. On l'obtient, soit en pai·tant de l'IX.-naphtylaminc 
que l'on diazote en solution sulfurique, soit en fondant l'IX.~ 
naphtalènesulfonate de sodium avec un alcali. 
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Il fond à 96° ct bout à 278°-280°. 
11 est presque insoluble dans l'cau froide, très soluble dans 

l'alcool et l'éther. Il est, à poids égal, aussi antiseptique ct 
moins toxique que le ~-naphtol. 

Tl colore cn hleu la potasse solide, en présence du chloro
forme. 

~APHTOL-~ 

CH CH 

BC~C-OII 
IIC~CII 

CH CH 

Le llaphLol-~ sc trouve dans le goudron de houille; on le 
pl'{:'pare par diazotation de la ~-llaphtylamine ou par la fusion 
dl1 [:)-naphialènesulfonaté de sodium avec un alcali. 

11 fond tl122° ct bout à 285°-28()0. 
Il est, comme son isomère, très peu solulJle dans l'cau, mais 

soluble dans l'alcool ct l'éther. En solution chloroformique, il 
colore en bleu la potasse solide. 

L'indusLrie' utilise sous le nom d'abJlbstol, pour la con
;;ervation ùes vins, le sel de calcium du sulfate acide de 
napthyl()- ~ : 

Le nom d'asapl'ol a été donné au même produit pur ùestiné 
il l'usage thérapeutique. 

Les deux naphtols sc distinguent par la différence' de leurs 
points de fusion ct encore par l'action des hypochlorites qui 
donnent avec l'oc-naphtol une mag'nifique coloration violette ct 
nt' fournissent qu'une teinte jaunàtre avec le ~. 

ANTHROLS 

L'anfhracène, comme le naphtalène, ne donne naissance 
qu'à deux phénols dérivant d'une seule substitution effecLuée 
dans les deux noyaux benzéniques. Si, en effet, on remplaçait 
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dans les carhones médians un atome d'hydrogène par un oxhy
drylc, on obtiendrait non pas un phénol, mais un véritable 
alcool tertiaire désigné sous le nom d'antltranol: 

cn CH CH CIl C-OH CH 
AnthrolO(. Anthranol. 

Dans le premier cas, CIl elfet, l'oxhydryle est fixé SUI' un car
bone faisant partie d'un noyau; dans le second, au contraire, 
il est aUaché à un atome de carbone gras, 

On voit facilement que, la molécule de l'allthracène étant 
symétrique, on ne peut oblenil' que deux monodérivés phéno
liques : les dérivés oc et ~, 

On obtient ces deux phrnols en fondant avec un alcali les 
dérivés sulfonés correspondants. 

L'antltrol-oc, insoluble dans l'cau, est soluble dans l'alcool 
. et l'éther; il sc décompose à 2~O° sans fondre. 

Le ~-antltl'ol, qui possède des propriétés analogues, se décom
pose également avant de fondre. 
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NÉCESSIl'É DE LA CHÉATION DU TEHME FONCTION AMINE PHÉNOLIQUE. 

- On désigne, sous le nom d'amines phénoliques, les corps qui 
résultent du remplacement d'un atome d'hydrogène du noyau 
par un reste amidogène AzIP, Ces corps, comme nous allons le 
roir, possèdent certaines propriétés des amines de la série 
grasse, mais s'en diffél'~ncient par d'autres, et il suffit d'un 
exemple pour le montrer. Prenons le toluène ct remplaçons 
soit un atome d'hydrogène du noyau, soit un atome d'hydl'O
gène de la chaîne latérale par un groupe Azl12. Nous pouvons 
avoir,' ai la substitution se fait dans le n~yau, trois isomères, 
puisque c'est un dérivé bisubstitué du benzène; nous n'en aVOllii 
qu'un seul si la substitution sc fait dans la chaîne latérale. L('s 
corps formés par substitution dans le noyau ont reçu le nom 
de toluidines ct celui dont le groupe fonctionnel est en chaîne 
latérale correspond à l'alcool henzylique ct a reçu le nom dp 
benzylamine : 

" 

C-CIP 

BCOIC-AZiP 

IlL, CH 

CH 
Orthotoluid.iJl.e, 

CU 

BCO' 1 C-CH2-AzB2 

He, CIl 

CIl 
Benzylamine, 

Ces deux sortes d'amines ont des propriétés bien différentes. 
'Les toluidines ne peuvent pa~ ôtre obtenues par l'action d(' 

l'ammoniaque sur les dérivés halogénés dans le noyau; la ben
zylamine, au contraire, se prépare par cette méthode. 
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Les loluidines ne ramènent pas au bleu le tournesol rouge: 
la benzylnmine, au contraire, le fait avec une grande facilité. 

Il y a donc entre ces deux s(>ries de dérivés une différence 
profonde ct l'histoire enlière des amines phénoliques établira 
la disLinction entre ces deux classes de corps ct justifiera la 
création du terme fonction amine phénoliquf'. 

DIVISION DES AMINES 

Les amines que l'on obtient par le l'emplacement d'un 
atome d'hydrogène de l'ammoniaque AzIP pal' un reste phéno
lique l, r(>sultent d'une première substitution et sont appelées 
pour llcla amillps primaires. ~Iais on conçoil facilement que l'on 
puisse remplacer encore dans cette ammoniaque monosubsti
tuée les deux atomes d'hydrogène qni y sont attachés par des 
restes phénoliqlles. On aura ainsi trois cl~tsses d'amines et, 
en prenant pour type du résitlu phénolique ]e phényle, nous 
aurons: 

La phénylamine : 

La diphénylamine : 
Amine phénoliquo primaire. 

COH~" 
OlP/AzH .. 

Amine phénoli'lue soc on da ire 

La triphénylamine : 

C6R"" 
CGHÜ-Az. 

~ J ... ; 

CGH;/ .!\'" 

Amine phénolique tertiairo. 

On voit que cette méthode théorique est identique à celle 
(pIe nous avons employée pour les amines grasses, à cela près 

1. On désigno sous 10 nom de reste phénoliqu"e le résidu créé par l'enlèvement 
d'un atome d'hydrogène du noyau; si au benzène CGH6 nous enlevons un atome 
d'hydrogène, le reste ceRS -est un résidu phénolique. 
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que nous avons remplacé les résidus alcooliques par les rési
dus phénoliques. 

Nous pouvons (le mème considérer le chlorure d'ammo
nium ct e1Tecluer le l'emplacement des atomes d'hydrogène par 
(les l'estes phénoliques; nous aurons ainsi des sels d'ammo
nium primaircs, secondaires, tertiaires ct quaternaires. Don
nons la formule d'nn sel d'ammonium qualemaire, le chlorure 
de léll'upltéuylammonium : 

CG}p 

C6IP~k/Cl z"-CGHo C6Ht;/ . 

On peut concevoir anssi que, dans les umines phénoliques 
primaires ct secondaires ou dans les ammoniums, les aton~cs 
d'hydrogène soient remplacés par des restes de carbures gras 
(alcoyles); on aura ainsi des amines mixtes, à la fois grasses cl 
phénoliques, comme l'indiquenlles formules ci-dessous oiL l'on 
.l pris l'élhyle pour lype de radical grus : 

cron',,
C2IP/Az-H 

Amine secondaire 
mixte. 

Amine tertiaire mixte. 

,(C21P 
CGIP-Az'C21P 

Amine tertiaire mixte. 

Chlorure d'ammonium quaternaire mixte. 

En réalité, ces deux classes de corps.: amines phénoliques cl 

amines mixtes existent, mais on ne connaît pas tous les types 
(lue nous avons mentionnés; en effet, les sels d'ammonium 
quaternaires exclusivement phénoliques, comme le chlorure de 
tétraphénylammonium, n'ont pas été et ne seront vraisembla
blement pas-préparés. La raison en est facile à comprendre; 
comme nous l'avons déjà vu dans la série grasse, les sels d'am
monium quaternaires se préparent par l'action des iodures 
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alcooliques sur les amines tertiaires; pOUl' obtenir une amine 
phénolique quaternaire, il fauùrait donc faire réagir un dérivé 
halogéné du noyau (dérivé phénoIique) sur une amine tertiaire 
phénolique, or nous savons déjà que ces dérivés ne réagissent 
même pas sur la potasse en fusion, a fortiori ne doivent-ils pas 
réagir sur les amines tertiaires phénoliques qui ne sont plus 
du tout basiques, comme nous le verrons. 

Nous allons étudier d'abord les amines primaires phério
liques, puis les amines secondnires, les amines lertiaires et 
enfin les amines mixtes'. 

AMINES PHÉNOLIQUES PRIMAIRES 

Il n'y a, en réalité, qu'un seul procédé de préparation des 
amines phénoliques; c'est celui qui consiste à réduire par 
l'hydrogène naissant les dérivés nitrés. Les auLres méthodps 
doivent être envisagées comme des modes de formation, utiles 
pour fixer une formule de constitution, mais peu pratiques pour 
une préparation. 

Préparations. - in Au mO/IPn dfs db·ids nitrés du noyau. 
- L'hydrogène naissant transforme le groupement nitré en 
groupement amine, en même temps qu'il se forme de l'cau: 

CGW-AZ02 + ur. = 2 IPO + Cij~P-AzH~ 
Nitrobenzène. Phénylamino. 

C1oIF-Az02 IX + H6 = 2 IPO + CIOIP-AzlP a. 
Nitronaphtal(\ne IX. Naphtylamino CII;. 

Nitrophénanthrone. l'hénanthramino. 

Les agents producteurs d'hydrogène sont très nombreux. 
On a d'abord employé l'hydrogène sulfuré en solution ammo-
niacale (Zinin) : " 

C6H>-Az02 + 3 IFS = 2 H20 + 3 S + CGW-AzH2 
Nitrobenzène. Phénylamine. 

On dissout le dérivé nitré dans l'alcool contenant en disso
lution du gaz ammoniac et on y fait passer l'hydrogène sulfuré, 
à froid ou à une température peu élevée; le soufre se déposr. 
Quand il n'y a plus de réaction, on filtre; on distille une partie 
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de l'alcool, on acidule au moyen d'uJl acide minéral, pour 
détruire les sulfures, on filtre de nouveau pour séparer le 
soufre précipité et l'on étend d'eau, on ajoute alors un excès 
d'alcali (soude) eL l'on entraîne l'amine par la vapeur d'eau si 
('Ile est volatile; sinon, on peut évaporer à sec la solution acide, 
mettre l'amine en liberté par la soude ct la décanter si elle 
est liquide, ou la recueillir si elle est solide. On purifie les 
amines par des méthodes appropriées. 

L'hydrogène sulfuré est très incommode, il exige beaucoup 
de temps; mais néanmoins ce procédé est employé si le noyau 
rrnferme en même temps que le groupement nitré du brome 
ou un autre élément halogène qu'on ne veut pas enlever. 

Il faut noter aussi que, dans le cas d'un dérivé dinitré, il 
n'y a souvent qu'un seul groupe AZ02 réduit par l'hydrogène 
i:iulfuré. Le dinitrobenzène donne, par réduction au moyen de 
l'hydrogène sulfuré, une aniline nitrée, tandis que tout autre 
réducteur remplacerait les deux groupements nitrés par deux 
amidogènes. 

On se sert généralement du fer et de l'acide acétique 
(Béchamp). ~n peut du rostr remplacer fe dernier par l'acide 
chlorhydrique. 

On mélange le dérivé nitré avec trois fois son poids de 
limaille ou de tournure de .fer et le mplange est introduit dans 
lIue capsule ou mieux dans un" ballon; on ajoute très peu 
d'acid'e acétique, un peu d'eau et l'on chauffe; une fois la réac
tion commencée, elle continue d'elle-même. Il convient même, 
si elle s'accélérait trop, dp. refroidir; quand elle est calmée, on 
ajoute une nouvelle quantité d'eau et l'on chauffe de nouveau. 
La réaction recommence; quand l'odeur du dérivé nitré a dis
paru, on ajoute assez de ,,;oude pour mcllrc toute la base en 
liberté et l'on efltraîne pal' la vapeur d'eau si l'amine est vola
tile; sinon, on épuise le résidu par un liquide convenablement 
choisi. On voit qUf>' l'acide acétique n'a servi que pour amorcer 
la réaction ct c'est le fer seul, en pl'éscnce de l'eau. qui opère 
la réduction: 

C6H5_Az02 + H20 + 2 Fe' 
Nitrobenzène. 

Fe20 3 + C"HO-AzH2. 
PhényJamine. 
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En réalité, il sc fait d'ahord de l'oxyde fpl'l'eux qui pass(' 
ensuile à l'état d'oxyde ferrique, 

On peut employer l'étain cL l'acide chlorhydrique on 1(, 
protochlorure d'étain qui passe à l'état d(' chlorure stanlliqnc : 

C6Ho-Az02 + 3 SnCP + 6 HCl _ C6US-AzW + a SllCl~ + '2 H20, 
l'\itl'obcnzène. Phénylaminc-. 

Cc réaclif coûteux est utilisé quand on opère avec un dérivé 
nitré rare, Il a le grand inconyénient d'exiger l'action ultp
rieure de l'hydrogène sulfuré pour éliminer l'étain du chloro
stannalC' formé. 

En eil'el. dans celle opération, l'amine sc comhine anc le 
chlorure d'étain pour donner un chloroslannate que l'on s'ap
plique à rendre insoluhle, afin d'(>viter la précipitation Lotale, 
par l'hydrogène sulfuré, Je l'étain employé, Pour cela, 011 

sature le produit de la réaction d'acide chlorhydrique; l('s chlo
rures doubles d'étain cl d'amines peu solubles dans ces condi
tions cristallisent, on les recueille ct cc sont eux seulement 
qu'on décompose par l'hydrogène sulfuré, 

On utilise aussi l'amalgame de sodium qui enlève cn même 
temps les atomes J'halogène attachés au carbone et enfin l'acidl' 
iodhydrique en Rolution aqueuse ~aturée. 

2° Au moyen des phénols rt de l'mmnoniaqur, - On chauffe 
les phénols cn présence d'ammoniaque ct d'un corps avide 
d'cau, chlorurf' de calcium ou chlorure de zinc; cdtt' réaction 
sc fail en vase clos, \"ers 300", 

C'est la méthode de préparation ùe l'anthramine qui s'elfpc': 
lue même sans chlorure de zinc: 

cJ~œ-olI + AzIP _ WO + Ct~lIo-AzIP 
Anthrol, Anthramio<,. 

Cetle réaction est encore utilisée pour élablir la conslilution 
d'un grand Hombre de ùérivés, le groupe -AzlP sc prêtallt pal' 
diazotalion ct réaction ulLérieure à un grand nombre de substi
tutions: La réaction sc fait plus facilemf'nt avec les anthrols cl 
les naphtols qu'avec les phénols bellzpniques qui exigent Ull(' 

température de 300", 
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;\0 Pm' la réduction dps hydrazines et des l,ydmzo1lr'.I'. - Les 

hydrazines eL les hydrazolles (voy. ces mols), traitées pal' 

l'hydrogène naissant, se scindent CIl deux molC>cules d'amines; 

aiusi, la (liphénylhydl'azine donne deux molécules d'aniline: 

CIiIl"-Azll-AzlI-CGlP + IP 
Diphéllylhydrazinc. 

2 CGIP-AzIP 
Phénylamiue. 

la crésylhydrazone de l'C>thanal donne la crésylamine (toluidine) 
el de l'éthylamine : 

CIP-CI;(P-AzH-Az=CH-CIP + IP 
Crésylhy<lrazouo ùe l'éthanal. 

CIP-Cr.II~-AzIP + ClP-CfP-AzW. 
'l'Qluiùiuo. Éthyla.minc. 

Il est lJOn de remarquer que les hyùrazines sont préparées 

nu moyen des aminC's 111ténoliques cl que les bydrazones sonl 

ohtenues à l'aide des hydrazines primaires; en somme, c'est 

partir d'une amine phénoliquc ct revenir il la même amine. 
1,0 Au rnoYf'11 des (/(>}'ivés halogénés dans Ir' noyau. - Les. 

dérivés halogénés dont l'atome d'halogène est attaché il un alome 

tIr carbone du noyau ne réagissent pas sur j'ammoniaque, mais. 

~i l'on renù la molC>cule pIns électro-négative pal' l'introduc

lion ùe groupPll1ents I>I'0m(-s, nitrés, oxhydrylés OH acidps, elc .• 

la l'éaclion est possil,]e. C'esl ainsi que lrs dérivés ortho C'l 
pal'adihromés lin henzi'lle réagissent Hill' l'amUloniaque, tl han Il.' 

lemp(\ralul'C' cl Cil tube s('ellé, ~our donner des amines pri
maires: 

CGIPBI,2 + 2 AzJ)'l 
DibroilObcllZOllO. 

./AzlI2 
- AzlPBr + CUH"Br 

Bromophénylaminp, 

Les dél'i ,'(os dibl'OIllC>H méla Hont sans aclion, mil iH la réaction 

deyienl plus facile si Iii IlloIC>cule l'enferme en même temps du 

brome cl des gl'ou)wmenls ni Ll'és; ainsi, les tlibrolllOnill'o

lJellzènrs donnent t;ve(' l'ammoniaque des hromonitl'oanilineH : 

CUlPBr2Az02 + 2 AzllJ 
Dibl'omonitro)cn7.cno. 

/131' 
AzIPllr + Cr.lP-Az02 

'AzIP 
llromonitrophéoylamine. 
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5° Par l'action des dérivés sulfonés SW' l'amidul'e de potas
sium. - Lorsqu'on chauffe les sels de llolassium ou de sodium 
des acides sulfoniques avec de l'amidul'e de potassium. onobtienl 
un sulfite neutre et une amine phénolique; ainsi, le benzène
snlfonate de potassium donne de l'aniline: 

C6JI5-S03K + K-AzH2 
Denzèncsulfonato 

de potassium. 

S03K2 + C6W-AzII2 
l'benylamioo. 

(j0 Pal' l'action du hronlf' et de la soude sw'les amides. -
Les amides qui ont leur groupement fonctionnel fixé snI' un 
noyau aromatique, traités pal' le brome et la soude, donnent 
naissance à l'amine phénolique renfermant un atome de carbone 
Je moins; ainsi, la benzumide Jonne l'aniline: 

BCll7amidc. Phônylamino. 

Nous avons utilisé ce mème procédé dans la série grasse. 
7° Au moyen des ca1'hylamines et des isocyanates plléno

liques. - Les carbylaminl's ct les isocyanates phénoliques se 
(lédoublenl, comme dans la série grasse, pour donner des amines 
phénoliques : 

CGH"-Az § C + 2 Jl20 = CGII"-AzII2 + CIf202. 
Ph6nylcarbylamino. Phénylamine. Methanoïquo. 

Isocyanate de phényle. Phénylamine. 

On peut ('ncore obtenir les amines phénoliques par deux 
méthodes que nous avons déjà ytilisées pour l'obtention des 
carbures et des phénols : 

8° Distillation des acides ct fonction amine plténolique. -
Les acides qui renferment, cn même temps que leur fonction 
acide, une fonction amine phénoliquc, distillés en présence de 
chaux, perdent de l'acide carbonique et donnent uue amine 
phénolique. 

Les trois acides aminobenzoïques donne~t de l'aniline: 

C6W/C02H (1) COi + C6W-AzH2 
"AzI12 (2) 

Acide nnthranilique 
(nminobcnzoYquc.) 

l'hénylamine. 
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9° Pal' l'action des a/cuols sur l'aniline, en présence du chlo
rure de zinc. - Les alcools, chauffés avec de l'aniline, en pré
sence du chlorure de zinc, qui se comporte comme un ag'ent cle 
déshydralation, donnent les homologues de l'aniline 

CH3_CH2-CH20H + C6II5-AzH~ 
Propanol. Phénylamine. 

_ H20 + CH3-CI{2-CH~-C6H~-AzII2. 
Propylphénylamine. 

La réaction s'effectue comme nous l'avons dit à propos des 
carbures; la fixation du résidu alcoolique sc fait cn position 
para relativement au groupe AzIP. 

100 Pal' la transposition moléculaire, sous l'influence de la cha
leur, des amines phénoliques mixtes. - Les sels des amines aro
matiques tertiaires ou les iodures d'ammoniums qüaternaires, 
chauffés en vase clos'à haute température, 2500 à 300°, donnent 
naissance tl des amines résultant de la fixation dans le noyau, des 
résidus gras primitivement attachés à l'azote. Ainsi, le chlo
rhydrate de diméthylaniline donne le chlorhydrate de méthyl
toluidine et ensuite le chlorhydrate de xylidine : 

Chlorure de 
dim6thylplJénylammonium. 

Chlorure de 
méthylcrésylammonium. 

Vn groupement méthyle se détache de l'azote pOHl' se fixer 
dans le noyau benzénique et donner naissance à un cré9)'le, 
puis celle réaction s'effectue une seconde fois ct l'on obtient 
du chlorhydrate de xylidine: 

CIP 
CH3_C6H~-Az~H 

'''-II Cl 
Chlorhydrate 

do méthlJtoluidine. 

= CIP" '6H3 A H~ HCl CH3/C - z. . 
Chlorure de diméthophényJammonium. 

(xylidine). 

Il est facile de comprendre cette réaction : à haute tOO1pé
l'aturè, le sel de l'amine tertiaire perd du chlorure de méthyle 

Tl\. DE CIlIM. ORG,\N. - T. Il. \0 
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qui réagit alors sur le noyau, en meltant en liberté de l'acide 
chlorhydrique. La première partir. de cette réaction est etfec!u{>e, 
comme nous l'avons vu, par les sels d'ammoniums de la spric 
grasse (préparation du chlorure de méthyle). 

11 0 Production générale. - Certaines de ces basps sc pro
duisent dans les réactions pyrogénées; c'est ainsi que l'on 
troLlve l'aniline et les toluidines dans les goudrons do houille 
et de bois; mais jusqu'ici aucune base de ce groupe n'a él{> 
trouvée à l'état de liberté dans un produit natur.?l. 

Propriétés physiques. - Les amines primaires phéno
liques sont le plus souvent liquides, cependant un certain 
nombre d'cntre clIcs sont solides; elles possèdent des odeurs 
généralement désagréables. Elles sont peu ou point solubles 
dans l'cau. Elles sont distillables, entraÎllahles par la Yapl.'ur 
d'eau ct possèdent, en général, un point d'ébullition voiHin 
de celui du phénol correspondant; c'est encore là un carac
tère qui les différencie des amilws grasses, celles-ci ayant un 
point d'ébullition toujours inférieur à celui de l'alcool corres
pondant. 

Elles se colorent à l'air. Les amines phénoliques ne sont 
pas basiques au tournesol, mais l'aniline ct les toluidines 
font eneore vil'el' au bleu la teinture de dahlia rougie par les 
acides; elles donnent cependant avec les acides des sels bien 
cristallisés. L'absence ùe réaction avec le tournesol rougC' 
indique que leurs sels, en solution aqueuse, sont à l'état de 
dissociation plus ou moins complète. Aussi peut-on, par un 
titrage alcalimélrique déterminet directement, e~ se servant 
comme indicate\l,r du tournesol ou de la phtaléine, la quanlit{> 
d'acide qui leur est combinée. 

Cette très faible basicité des amines phénoliques est plus 
manifeste encore quand elles renferment des groupements 
élecironégatifs, comme c'est le cas pOUl' les anilines nitrl"es ou 
chlorées. C'est ainsi que les dinitranilines ne se combinent 
plus avec les acides. 

Propriétés chimiques. - t 0 Les amines phénoliques pri
maires à fonction simple se comportent, règle générale, comme 
l'ammoniaque; elles s'additionnent, molécule à molécule, avec 
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les acides monobasiques, ou deux molécules avec une molé
cule d'acide bibasique pour donner des sels neutres: 

(:sIlS /II 
C6IP-AzW + HCI n)Az-II 
Phénylamino. "Cl 

Toluidine. Éthaneïquc. 

Chlorhydrate d·anilino. 

CIP-OW" /11 
CII3_C02/Az- H 

"II 
Étbanoato de méthoph6nylamine 

(acétate de toluidine). 

CH3_C6W-AzH3 
2 Clf3-C6H~-AzIJ2 + SO~IP - >SO~ 

Toluidine. CIJS-a6H~-AzIP 

Sulfate neutre de toluidine. 

2° Action des acides et des halogènes. - Les acides nitrique 
et sulfurique, le chlore et le brome réagissent sur les amines en 
attaquant le noyau. On obtient ainsi des amines nitrées, sulfo
nées, chlorées etbromées. Cependant, en général, il vaut mieux, 
pour effectuer ces réactions, transformer auparavant la fonction 
amine en fonction amide à l'aide d'un acide organique; toute
fois, cela peut être inutile lorsqu'on veut sulfoner l'amine. 

30 Action de l'acide azoteux en liqu('ur acide. - L'acide 
azoteux, en liqueur acide, donne naissanc~ à des sels de diazoï
ques (voy. ce mot); ainsi, l'azotate d'aniline donne l'azotate de 
diazobenzène : 

Azotate do phénylamine. Â~tate do diazohenzène. 

40 Action des métaux. - Les métaux, sodium et potassium, 
remplacent, à chaud, les atomes d'hydrogène fixés à l'azote pal' 
un ou deux atomes de métal. L'aniline donne successivement 
avec le potassium de l'aniline monopotassée, puis de l'aniline 
dipotassée : 

2 COIP-AzlI2 + K2 _ IP + 2 C6I1"-AzIIK. 
Aniline. 

C6II"-AzH2 + K~ 
Phénylamine. 

2 CloIP-AzW + K2 
Naphtylamine. 

Aniline potassée. 

_ H2 + C6IP-AzK2. 
PhényJamine 
dipotassée. 

IP + 2 CloW-AzHK. 
Naphtylamino potassée. 
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50 Action des iodures d'alcoyles. - Les dérivés iodés des 
carbures saturés se fixent facilement sur les amines phéno
liques primaires, pour donner naissance à des iodures d'am
moniums secondaires mixtes. Ainsi, l'iodure de méthyle donne 
avec l'aniline l'iodure de phénylméthylammonium : 

C6H5, /H 
C6JIS-AzH2 + CIPI = CII3)Az-I1 
Phénylamine. Iodo- '1 

méthane. 
Ioduredo phényl

méthylammonium. 

Les dérivés chlorés et hromés se comportent de mÔme. 
60 Action des aldéhydes. - Les aldéhydes réagissent à 

froid sur les amines phénoliques pour donner naissance à une 
imine substituée, en éliminant une molécule d'eau: 

R-CH=O + C6H"-AzIP = R-CII=Az-C8IP + 1120. 
Aldéhyde. Phénylamine. Imine yhénylée. 

Si l'on opère en tube scellé, en présence d'acide chlor
hydrique et en solution concentrée, on obtient des bases de 
la série quinoléique, des quinaldines (voy. ce mot). 

70 Action des chlorures d: acides monobasiques, des anhy
drides d'acides ou des acides, à haute température. - Les chlo
rures ct les anhydrides d'acides réagissent, à froid, sur les 
amines primaires, comme dans la série grasse, en donnant 
nais..'mnce à des amides substitués (alcalamides) ; ainsi, l'aniline 
ct le chlorure d'acétyle donnent de l'acétanilide et de l'acide 
chlorhydrique: 

C6H5_AzH2 + CI-CO-Cua = !ICI + CGIlG-AzlI-CO-CIP. 
Phénylamine. Chlorure d·éthanoyle. Phényléthanamide. 

On effectue plus économiquement la même réaction, CIl 

chauffant les sels d'amines à acide organique en vase ouvert 
vers 1800

; dans ces condilions, le sel de l'amine perd de l'eau 
qui distille et donne l'amide. L'acétate de paratoluidine donne 
ainsi l'acétoparatoluidine : 

CIP-C6I14-AzIP-C02-Cns 1120 + CIJ3-CGII~-AzlI-CO-CIP. 
Éthanoate do paramétho

phénylammonium. 
Méthophényléthanamide. 

8° Action du chlorure de carbonyle coe}'. - Le chlorure de 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



AMINES PHÉNOLIQUES,' 149 

carbonyle donne naissance, comme dans la série grasse, à des 
urées; l'aniline donne la diphénylurée : 

CO<~~ + 2 COlP-AzIl2 
PhOnylamine. 

/AzH-COII5 
2 HCl + CO"-AzH_COH5 

Chlorure 
de carhonyle. 

DipMnyluréo. 

90 Action de la glycérine en présence d'acide sulfurique 
(Réaction de Skraup). - L'acide sulfurique réagit sur un 
mélange d'amine primaire phénolique et de glycérine, en pré~ 
sence de nitrobenzène, pour donner naissance à des bases qui~ 
noléiques. L'aniline donne le premier terme de la série, la 
quinoléine (voyez Quinoléine) : 

CGlJü-AzII2 + C31JB03'-1- 0 = C9IPAz + 4 IPO. 
Phéoylaminc. Propanetriol. QuiooJOioe. 

10° Action des étlte1's ~-cétoniques et des dicétones-~. - Les 
amines phénoliques primaires réagissent sur l'éther acétyl
acétique (bulanonoate d'élhyle) ou sur l'acétylacélone (pentane~ 
dione) pour donner d'abord des imines qui, en présence d'acide 
sulfurique, se transforment dans le premier cas, en oxyqui
noléines, et, dans le second cas, en quinoléines. Ainsi, l'aniline 
et l'acéto-acétate d'éthyle donnent d'abory l'imine correspon
dante, puis une méthyloxyquinoléine : 

C6II6-AzII2 + CH3-CO-CIP-C02C2Il". 
Phéoylamine. Butanonoate d'éthyle. 

- 1{20 + CIP-C-CH2-C02C2IIu. 
Il 
AZ-C6I1S 

Phényliminobutanoate d'éthyle. 

Cette imine perd, à son tour, une molécule d'alcool, formée 
en partie aux dépens de la fonction éther ct en partie aux 
dépens du noyau benzénique, et donne ainsi une double chaîne 
fermée: 
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qui, par transposition moléculaire du groupement cétoniqur, 
donne une fonction analogue aux fonctions phénoliques en 
créant une double liaison: 

CH CO 

HCO)C CII2 

HC, 1 /C-CIP 

CIl Az CIl 

COlI 

"CH 

Az 

de même, ]a pentanedione donne avec l'aniline une imine, puis 
par déshydratation une diméthylquinoléine (A. Combes) : 

Ile 

HC 

CGH3-AzH2 + CH3-CO-CH2-CO-CH3 
Phénylamine. Pentancdione. 

CW-C-CH2-CO-CH3 + H20 
11 
Az-C6HS 

Phényliminopentanone. 

CH C-CIl3. 

HC~I '''CH 

HC~C-CH3 
en k 

DimethylquinoJéino. 2. 4. 

AMINES SECONDAIRES PHÉNOLIQUES 

Nous les avons divisées en deu-x classes: les amines secon
daires phénoliques proprement dites et les amines phénoliquf's 
mixtes; nous traiterons ces dernières à la fin de ce chapitre. 

AMINES SECONDAIRES PHENOLIQUES 
RENFERMANT DEUX RESIDUS AROMATIQUES 

Préparations. - 10 Au moyen des amines primaires et de 
leurs chlorhydrates. - On les prépare en faisant réagir sur une 
amine phénolique le chlorhydrate de l'amine correspondante. 
On emploie un peu plus de cette dernière que ne l'indique la 
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théorie et l'on chauffe il. une température variant avec la con
stitution du radical de l'amine. AInsi, l'aniline, chauffée à 
210°-240°, en vase clos, avec son chlorhydrate, pendant trente 
11 trente-cinq heures, donne la diphénylamine : 

l'htlnylamino. Chlorhydrate 
de phénylamine. 

CGH:;" 
AzR~CI + CGWi/AzII. 

Diphéuylamine. 

La dinaphtylamine-~ n'exige qu'une température de 150°·: 

:\al'htylamine-oc- Chlorhydrate 
de naphtylamino. 

CloH'" 
AzWCI + CIOHvAzH. 

Dinaplltylamine-cx. 

2° .lu moyen des amines primaires (!t des plu!nols. - On fait 
réagir SUl' une amine primaire phénolique un phénol, en pré
sence d'un agent de déshydratation. On emploie pour cela les 
chlorures de zinc, de calcium, etc. Ainsi, en chauffant en vase 
dos à 2üOo-260° le phénol avec l'aniline, en présence du chlo
rure de zinc, on obtient la diphénylamine : 

• C6Ht" 
II-O + CGIJG/AzlI. 

Phénol. Phénylamine. 
Diphénylamine. 

On peut de même obtenir des amine., avec deux résidus 
phénoliqllcs différents j ainsi, le ~-ou l'oc-naphtol, chauffés il. 
180°-200° en présence d'aniline et de chlorure de zinc, donnent 
la phényl oc-ou ~-naphtylamine : 

"'aphtol-~. }'hénylamine. 

~ CIOIF" 
C6HVAzII. 

f3 Nnphtylphénylaminc. 

3° A u moyen des dérivés potassés et des dérivés halogénés du 
noyau. - L'aniline potasséc réagit, ù haute tcmpératlll'C, sur le 
hl'omobenzène, pour donner la diphénylamine : 

C6US-AzIIK + CGII"Br 
Phénylamine Bromobenzène. 
potasséc~ 

C6JIü" 
KBr + C6W/AzH. 

DiphOnylamine. 

Propriétés physiques et chimiques. - Cc sont des corps 
cristallisés, insolubles dans l'cau, à point d'ébullition très 
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élevé, supérieur à 300°. Ils ne possèdent presque plus de pro
priétés basiques ct, s'ils sont encore solubles dans les acides 
en présence de l'eau, ils ne donnent plus de sels bien cristal
lisés. Traitées par le sodium ou le potassium, les amines secon
daires donnent des dérivés sodés ou potassés résultant du 
remplacement de l'atome d'hydrogène. fixé à l'azote par un 
atome de mélal : 

Cûll" 
2 CGUO)AzII + 1(2 

DipMnylamine. 

. C611" 
112 + 2.csW)Azl(. 

Diphénylamille 
potassée. 

L'acide azoteux forme des dérivés nitrosés lt l'azote; ainsi, la 
diphénylumine donne la nitroso-diphénylamine; c'~t lit une 

, propriéLé commune avec les amines secondaires de la sr rie 
acyclique: 

DiphényJamine. Acide azoteux. Nitrosodiphénylamil1o. 

Les amines secondaires se combinent aux sels de diazoïques 
(voy .. Diazoïques) pour donner des Mrivés diazoaminés. 

AMINES PHÉNOLIQUES TERTIAIRES 

Les amines phénoliques tertiaires ont été très peu étudiées. 
On ne connaît guère, jusqu'ici, que la triphénylamine qui est 
obtenue par l'action du benzène ftlonobromé SUl' la diphényla
mine potassée. Cc procédé paraît susceptibltl d'extension: 

caR", . 
cûUS)Az-K + C6I1"Br = KBr + (CGHO)3::::Az 

DiphOl1ylamil1o 
Bromobol1Z0DO. Triphénylamillo. 

potassée. 

Cette amine, qui fond il 1270 , est. peu soluble dans l'alcool 
froid, mais se dissout bien dans le benzène. 

Elle ne se combine plus au:r. acides, même à l'acide picrique. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



AMINES PH}~NOLIQUES. !53 

AMINES PHÉNOLIQUES MIXTES, SECONDAIRES 
ET TERTIAIRES 

On les obtient en faisant réagir les iodures, bromures ou 
chlorures alcooliques, sur les amines phénoliques primaires, 
et, comme dans la série grasse, on ohtient simultanément les 
sels d'ammoniums des amines secondaires et tertiaires. 

La combinaison des bases phénoliques avec les iodures 
alcooliques se fait même à 'froid, et avec un dégagement de 
chaleur. 

Les amines mixtes sont beaucoup plus basiques que les 
amines phénoliques, et par là sc rapprochent des amines 
grass!.'s. 

Lps amines secondaires donnent avec l'acide nitreux un 
dérivé niLrosé à l'azote, comme cela se passe dans la série acy
clique avec les amines secondaires; ainsi, la méthylphényl
amine (méthylaniline) donne le dérivé nitrosé correspondant: 

CORG 1······ .. ······ .... ···········\ 

CR3)Az Il + IIO-~- AzO 
.................. = 

Phénylméthylamine. Acide nitreux. Nitrosophénylm6thylamino. 

Les dérivés nitrosés régénèrent l'amine secondaire il l'état 
de pureté. sous l'influence des acides, en particulier de l'acirle 
chlorhydrique concentré. 

Les amines tertiaires donnent, elles aussi, un dérivé nitrosé, 
mais, dans cc cas, le groupement nitreux se trouve dans le 
noyau, en position para relativement au groupement azoté. La 
diméthylaniline donne ainsi la nitrosodiméthylaniline : 

COII"-AZ<~~~: + AZ02H 
Dimétbylphénylamine. 

CH3 
IJ20 + O=AZ-C6H~-Az< 3 

(4) (1) CH 
Paranitrosodiméthylph6nylamino 

Nous avons vu que ces amines nitrosées (amines cycliques 
tertiaires) se scindaient, par ébullition en liqueur alcaline: en 
une amine grasse, diméthylamine dans le cas particulier, et en 
nitros'ophénol. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



'454 SÉRIE CYCLIQUE. 

DIAGNOSE DES AMINES PRIMAIRES, 
SECONDAIRES OU TERTIAIRES PHÉNOLIQUES 

OU A FONCTION MIXTE 

Les réaclions qui permettent de caractériser les amines phé
noliques et les amines mixtes sont les mêmes que celles déjà 
utilisées dans l'étude des amines grasses (voy. ce chapitre). 

Ainsi, le chloroforme et la potasse en solution alcoolique 
donnent avec les amines primaires des carbylamines : 

CGIlCAzIP + CIICP + 3 KOII 3 KCI + 3lPO + CGW-Az=c.. 
Phénylamine. Trichloro- Phénylcarbylamine. 

méthane. 

Les amines primaires donnent encore des sénévols, corps 
analogues à l'essence de moutarde, par l'action du sulfure de 
carbone et ultérieurement par celles du bichlorure de mercure 
ou du perchlorure de fer. 

De même, le chlorure de benzoyle réagit sur les amines pri
maires ct secondaires pour donner des amides; les amines ter
tiaires ne donnent rien: 

C°II"-AzIJ2 + CI-co-con" 
Phénylamine. Chlorure !lo bonzoyle. 

I1CI + CGIP-AzH-CO-C6IlG 

Bonzanilide. 

CGJI5" 6 ;; _ CGIP;" 
CIP/AzH + CI-CO-C H - IICI + CIP/Az-CO-CGJJG. 

Chlorure do benzoylo. 
Phénylméthylamine. Phénylméthylbcnzamide. 

Les amines primaires et secondaires se combinent à l'isocya
nate de phényle pour donner les uréei substitués. 

Ainsi, l'aniline donne la diphénylurée : 

Isocyanato de phonyle. Phénylamine. 

/AzH-C6IIG 

O=C"AzII -CGIP 
Diphénylllrée. 

Les amines primaires, secondaires et terliaires fournissent 
des chloroaurates ct des chloroplatinates de formule B.HCl..AuCP 
et (B.HCI)2PtCl'. 

En un mot, la diagnose est basée sur le nombre d'atomes 
d'hydrogène fixés à l'azote; il s'ensuit qu'il y a parallélisme 
complet entre les amines cycliques et les amines acycliques. 
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Les sels d'ammoniums quaternaires mixtes et les hydrates 
correspondants sont obtenus par les mêmes procédés et pré
sentent lcs mêmes propriétés que les dérivés analogues de la 
série grasse. Les sels d'ammonium quaternaires phénoliques 
n'existent pas, comme nous l'avons déjà dit. 

AMINES PRIMAIRES A FONCTION SIMPLE 

ANILINE C6IIo-AzIP 

Syn. : Phenylaminc, aminobenzène, aminophène. 

L'aniline tire son nom de l'indigo (anil, en portugais), qui 
la fournit par dislillalion sèche. Elle a été obtenue d'abord par 
Unv.crdorben en 1826 dans la distillation sèche de l'indigo, puis 
elle fut retrouvée en 1834 par Runge dans les produits de la 
distillation du goudron de houille. Mais sa véritable entrée 
dans l'industrie date de l'emploi du procédé Déchamp, encore 
utilisé aujourd'hui, et qui consiste dans la réduction du nilro
benzène par le fer et l'acide chlorhydrique 1 • 

L'aniline est un liquide incolore, qui prend rapidement à 

l'air ou au soleil une couleur jaune brunâtre. Elle reste tout à 

fait incolore si elle est pure (Didet). Elle possède une odeur spé
ciale rappelant un peu celle des carbylamines. Elle bout à 183°. 
Refroidie, elle cristallise et fond à-8°. L'eau en dissout à peu 
près 3 p. 100, à la température ordinaire. Elle est soluble dans 
l'alcool ct dans l'éther. 

Elle précipite les sels d'alumine, de sesquioxyde de fer ct 
ùe zinc. 

Elle donne avec les hypochlorites une coloration viôlet rouge. 
Sa solution sulfurique, additionnée de bichromate de potas

sium, donne une coloration bleue très intense. 
La réaction la plus sensible pour la caractériser est l'action 

successive des hypochlorites et du sulfhydrate d'ammonium: 
Si à une solution très étendue d'aniline on ajoute une solu-

-t. Le procédè primitü indiquait l'acide acétique. 
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tion d'hypochlorite de calcium, puis quelques gouttes de sulf
hydrate d'ammonium, on obtient une coloration pourpre. 

Le dérivé acétylé obtenu par l'action de la chaleur sur l'acé
tate d'aniline: 

CGI· A /II 
1°_ z"CO-CIP, 

est désigné en thérapeutique sous le nom d'antifébriue ou 
acétanilide; c'est un analgésique et un antithermique; ccl 
amide fond à 112°. Il est soluhle dans environ 160 parties d'eau 
froide. Le dérivé acétylé de la méthylaniline : 

CGIP-A /CO-CIP 
z"CIP 

que l'on obtient en faisant réagie, à chaud, l'iodure ou le chlo
rure de méthyle sur l'acétanilide sodé a reçu le nom d'exalgine: 

C6IIG-Az-CO-CIP + CH3Cl = NaCl + C6IP_Az/CO-CIP 
l Chlorométhane. "CJP 
Na Phénylm6thyléthanamide. 

Phényléthanamide sodé. 

Cet amide fond à 101°, est très peu soluble dans l'eau ft'oide, 
mais très soluhle dans l'alcool, le chloroforme et le henzène; il 
est antithermique et analgésique. 

TOLUIDINES Cff3-C6I1' - Az H2 

S.lIn. : Crésylamines, méthqphényJamines. 

Les trois isomères sont connus, on les ohtient par la réduc
tion des dérivés nitrés correspondants (nitrotoluènes). 

L'industrie utilise rarement les toluidines iL l'état de pureté; 
elle se sert généralement de mélanges qu'elle désigne sous le 
nom d'huile d'aniline. Les huiles pour rouge renferment à peu 
près des proportions égales d'aniline, d'orlhotoluidine et de para
toluidine. 

Les huiles pour hleu sont constituées par de l'aniline pure, les 
hui.les pour safranines renferment de l'aniline ct de l'orthotolui
dine .. 
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ORTUOTOLUlDlNE CH3-C6If4-AzH2 
(1) (2) 

Syn.: O. crésylamine. 

L'orLhotoluidine se prépare pal' la rédution du nitrotoluène 
correspondant. 

On obtientce corps à l'état de pureté, en purifiant son chlorhy
drate par cristallisation et en régénérant la base par la soude; 
si l'on se trouve en présence d'une quantité assez considérable 
de pal'atoluidine, on sature partiellement, au moyen de l'acide 
sulfurique, le mélange des bases et on entraîne par la vapeur 
d'cau; la paratoluidine, plus basique, reste combinée à l'acide 
sulfurique ct l'ortho distille. On la purifie comme il a été dit. 

Elle bout à 197° ct cristallise à-20°; son dérivé acétylé 
fond à 107°. 

MÉTATOLUlDINE CIP-C6œ-AzH2 
(1) (3) 

Elle est obtenue par réduction du métanitrotoluène ; elle est 
liquide et bout à 202°; son dérivé acétylé fond à 65°. 

PARATOLUUHNE CW-C6H~~AzH2 

(1) .4) 

Elle est solide, fond à MiO ct bout à 198°; elle ne sc colore 
pas par l'hypochlorite de calcium. Son dérivé acétylé fond à 
147°. . 

N APHTYLAMINES Cl°IP - AzIJ2 

Syn.: Naphtalidine, aminonaphtalène. 

Les deux naphtylamines oc et ~ s'obtiennent en traitant les 
naphtols correspondants par l'ammoniaque. 

AzIJ2 

N:JITYLA.JNE-. CO 
La naphtylamine IX que l'on prépare par la réduction du dé

rivé nitré correspondant est cristallisée en aiguilles fusibles à 50°. 
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Elle bout à 300°. Les oxydants donnent avec elle un précipilé 
bleu de naplttaméine. 

NAPHTYLAMINE-' COA
"I' 

El! e forme des aiguilles nacrées fusibles à 112°; elle ne donne 
pas de bleu par oxydation. 

ANTHRAilIlNE CI'IP-AzIP 

On ne connaît que l'anthramine ~ obtenu'Ü par l'action de
l'ammoniaque alcoolique sur l'anthrol ~, à la température de 
170°; ce sont des feuilles jaunes fusibles à 237°. 

AMINES SECONDAIRES 

A mines secondaires pMnoliques. 

DIPHÉNYLAlIIlNE AzlI( CGIP)2 

Elle se prépare, comme on l'a vu, en chauffant à 340° l'aniline 
avec son chlorhydrate : 

C6IP-AzH2.IICI + C6H"-AzIP = AzH"Cl + (C6H")2=AzH. 
Chlorhydrate d'aniline, Aniline, Diphénylamine, 

On l'obtient encore en chauffant à 260° l'aniline avec le phénol 
elle chlorure de zinc. 

C'est. un corps cristallisé, d'odeu!" agréable, fondant à Mo et 
bouillant à 310". Il est peu soluble dans l'eau, mais soluble dans 
l'alcool ct l'éther; c'est une base faible. Elle sert à préparer de 
nombreuses matières colorantes. Chauffée à 3000 avecles acidp:; 
gras, elle donne naissance aux acridines (voy. ce mot). 

CG]P 
PllÉNYLNAPliTYLAlIllNES AzH(ClolF 

Syn. : Naphtylph!\nylamine. 

Il peut exister deux isomères de ce corps, suivant que l'al
taèhe du noyau naphtalénique avec l'azote se fait en r:t. ou ('n ~; 
ces deux isomèr('s sont connus. 
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L'O!. naplttylphénylamine est obtenue en chauffant l'O!. naphty
lamine avec le chlorhydrate d'aniline, ou encore en chauffant 
à 2800 le naphtol oc avec de l'aniline en présence du chlorure 
de calcium. 

Elle forme des prismes ou des lamelles fusibles à 620
• 

Elle est insoluble dans les acides étendus. 
La ~ naJilttylphénylamillP est préparée par les mêmes pro

cédés que ceux que nous venons d'indiquer; on remplace seu
lement les dérivés du naphtalpne en position O!. par leurs ISO

mères en posilion ~. 
Elle fond à 108° et bout il 30i'i°. 

Dl:'IAPHTYLAmNES 

Les dinaphlylamines peuvent présenter h'ois isomères, sui
vant que les deux naphtyles sont attachés en O!. ou en {3, ou sui
vant qu'ils sont attachés en oc et en ~ : de là, la dinaphtylaminc 
IY.~, la dinaphtylamine ~~, et la dinaphtylamine tX~. Ces trois 
isomères sont connus. 

Ils sont obtenus par les procédés généraux que nous avons 
mentionnés. . 

La dinaphtylamille oc fond à 113° ct doqne un précipité vert 
avec le perchlorure de f('r. 

La dinaplttylarnine ~ fond à 170°5 et donne des solutions 
fluorescentes. 

La dinaplttylamine a. ~ fond il 11 t 0; elle est très soluhle à 

chaud dans le benzène. 

AMINES SECONDAIRES MIXTES 

Notls ne prendrons comme exemple que la phénylméthyl
amine. 

CG}" 
PUf::SYLMÉTHYLA!tllNE CIP)AzH 

8yl1. : Methylanilinc. 

On"" l'obtient par saponification de son dérivé acétylé 
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Celui-ci est lui-même préparé en faisant réagir l'iodure de 
méthyle ou le chlorure de méthyle sur l'acétanilide sodé: 

CGW-A1z-CO-CIP + ClPI = NaI -1- C6H5_Az<g~~CH3. 
Méthane 

Na iodé. . Phénylméthyléthanamide. 

Phényléthanamide sodé. 

C'est un liquide bouillant à 1900-191 0. 
Chauffée à 330°, la méthylphénylamine subit une transposi

tion moléculaire et se transforme en paraloluidine; elle donne 
avec l'acide azoteux un dérivé nitrosé fusible à 150° : 

C6115-Az/
CIl3 

"-AzO 

qui ne distille pas sans décomposition et d'où il est facile de la 
régénérer. 

AMINES TERTIAIRES PHÉNOLIQUES 

On l'ob lient en chauffant l'aniline dipotassée ou la diphény
lamine potassée avec le bromobenzène : 

CGH5_AzK2 + 2 CGHGBr = ~ KBr + (C6I15)3:::Az. 
Aniline dipotasséc. Brom01Jonzènc. Triphénylamine. 

C'est un corps solide fondant à 127°; il n'est plus du tout 
basique et ne se combine pas aux acides. 

AMINES TERTIAIRES MIXTES 

COJI" 
PIIÉNYLDDIÉTIIYLAIIIlNE CI{3~Az 

CH3/ 

Syn. : Diméthylaniline. 

La préparation industrielle de ce corps, qui est très impor
tant, s'effectue de la manière suivante: 'on chauffe en autoclave 
à 320°-350°, pendant dix heures, un mélange d'aniline, de chlo
rhydl'ate d'aniline et d'alcool méthylique en proportions conve-
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nables. L'opération terminée, on ajoute un lait de chaux et on 
entraîne par la vapeur d'eau; on obtient ainsi un mélange de 
méthylaniline et de diméthylaniline. On ne peut les séparer par 
fl'actionnement, car leurs points d'élmllition sont très voisins. Il 
n'y a généralement pas d'intérêt, du reste, au point de vue 
industriel, à effectuer cette opération. Onles séparera facilement 
en traÏLant le mélange par l'anhydride acétique, ou en le chauf
fant avec l'acide acétique; la mélhylaniline ~onnera un dél'Ïvé 
acétylé, tandis q lie la diméLhylaniline, base tertiaire, ne réagira 
pas. 

La diméthylaniline est un liquide incolore bouillant à 1920 

ct se solidifiant à 0°. 
Nous verrons plus tard quel l'ole important elle joue dans 

la préparation des couleurs dérivées dU" triphénylméthane et du 
diphénylméthane. Citons quelques-unes de ses propriétés chi
miques. Quand on chauffe son chlorhydrate vers 300°, il sC' 
transforme, par transposition moléculaire, en chlorhydl'ate dl:. 
xylidine: 

C6IP- Az(~~~:, HCI ~:~:>C6IP-AzIP.HCI. 
Chlorhydrate do dim6tltylaniline. Chlorhydrate do xylidine. 

L'acide azoteux réagit sur la diméthyltftniline, en donnant 
naissance à un dérivé nib'osé dans le noyau, la paranitrosodi
Inéthylaniline, que la potasse dédouble en diméthylamine' ct 
paranitrosophénol ' (Voy. Réactions des amines) : 

O=Az-CGII4-Az(CIP)2 + KOII 
Paranitrosodiméthylanilino. 

= AzIl(CH3)2 + C6H4~~ OK 
Diméthylamine. Z. 

Paranitrosophénol 
potassé. 

Enfin, la diméthylaniline réagit sur l'aldéhyde ben~oïque, en 
présence des agents de déshydration, poUl' donner la leucobase 

. du vert malachite (voy. ce mot) : 

CGIP-CHO + 2 COH5_Az(CII: 
Aldéhyde CIl 

benzolque. Diméthylallilino. 

1. C'est en réalit:i 10 dtldvtl potassé de la mOl1oxime de la quinone. 

TR. DE CHIM. ORGAN. - T. Il. 11 
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AMI NES PH ÉNOLIQUES N ITROSÉES 

On désigne sous le nom de c01nposés isodiazoïques les déri
vés nitrosés des amines primaires. Ces corps renferment les 
mêmes éléments que les hydrates de diazoïques correspondants. 
Ainsi, la nitrosophénylamine (isodiazoïque) est isomérique d(' 
l'hydrate de diazobenzène (diazoïque) et cette isomérie pent 
être rèprésentée par les deu:lt formules suivantes: 

Il 
1 

C6H"-Az-Az=O 
Nitrosophénylamine, 

CGII"-Az=Az-OH 
Hydrate ùo ùiazoiJenzène. 

Ces corps, découverts par M1\I. Schraube, furent étudiés 
d'abord par lui en collaboration avec M. O. Bœcking, mais c'est 
surtout M. Bamberger qui en fit une élude complète. 

Tandis que l'on obtient avec facilité, par action de l'acide 
azoteux, les dérivés nib'osés des amines secondaires (voy. Sép. 
des amines) et que le même réactif donne avec les amines ter
tiaires des dérivés nitrosés dans le noyau, au contraire, l'action 
directe de cet acide donne des phénols avec les amines pri
maires. Aussi ne peut-on les préparer pal' cette méthode. Mais 
on les obtient par une transposition moléculaire des sels potassés 
Iles diazoïques. Ainsi, le diazobenzène potassé, chauffé pendant 
quelque temps, à 1300-1350 , avec mie solution concentrée de 
potasse, donne naissance au dérivé potassé de la nitroso-amine, 
comme le montre l'équation suivante: 

K 
1 

C6J-l5-Az=Az"":'O-K = C6H"-Az-Az=O 
Diazobcnzène potassé. Phénylnitrosamine potassée. 

Le potassium émigre sur l'atome d'azote voisin, en même 
temps qu'il se fait un dérivé nitrosé. C'est bien ainsi que la 
réMtion se passe, car si l'on chauffe le dérivé nitrosé avec de 
l'iodure de méthyle, on ohtient le même dérivé nib'osé que 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



A~llNES PHj~~OLIQUES NITROSÉES. :163 

celui préparé par l'action de l'acide azoteux sur la méthylphé
nylamine: 

K 
1 

C61P-Az-Az=O + ICH3 
Phénylnitrosamine Méthano 

potassée. . ioùé. 

CH3 
1 

KI + C6II6-Az-Az=O 
Phénylméthylnitrosaminc. 

On les ohtiellt encore en fondant avec un alcali les dérivés 
ni tt'osés des amines secondaires; ainsi, la l)hénylméthylnitros
amine donne, pal' fusion avec la potasse, la phénylnitros~mine 
pottli-isée ct du méthanol: 

CGH"-Az-Az=O + KOll 
1 

C6IP-Az-Az=O + CIPOH 
. 1 ~réthanol. 

CIll K 
Pll<'llylmétllyluitrosamine, Phênylnitrosamine 

potassée, 

EIlfin, la rétluction ménagée des amines nitrées (acides dia
zobellzéniqnes) en fournit une petite quantité, 

Ces llél'ivés nih'osés primaires sont oxydés par le ferricya
Ilme de potassium, en donnant le dérivé nitré correspondant: 

JI Il 
1 1 0 

C6IJü-Az-Az=O + 0 = C6IP-AZIAz~O 
Phénylnitrosamino. Phénylnitramino. 

Ces amines nitrées ont été Msignées sous le nom d'acides 
rliazobmzéniqups. 

Les d{>rivés sodés ou potassés des nitrosamines, tmités Pal' 
Il's chlorures d'acides, donnent des amides (Pechmann el Fro
IH~nius) : 

CGIP-AzH-AzO + caHG-COCl + NaOU 
l'hénylnitrosamine. Ohlorure 

ù" bcnzoyle. 

N< Cl 1120 COll'; A' /Az=O u + + - Z"'CO_CGH5 
Dérivé honzoylti de la phénylnitrosamino. 

# 

POIll' pl't'parer ces amides, on peut employer, au lieu de 
l'isodinzoîglle, le composé diazoïque correspondant qui, en 
licI'H'llI' alcaline, conduit au même résultat. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



164 Sf:RIE CYCLIQUE. 

Soumis à l'action des acides à froid, les isodiazoïques sc 
transforment de nouveau en diazoïques. Il est vraisemblablt' 
que l'acide, agissant comme hydratant, transforme la nitrosa
mine en acide nitreux et amine: 

H 
1 

C6HLAz-Az=O + IPO 
Phénylnitrosamine. 

C6Ho-AzIf2 + AZ02H 
Phénylamiue. Acide azoteux. 

Puis celui-ci réagit, il la falfon ordinaire, sur l'amine en III 
diazotant (Bamberger) : 

PMnylamino. Acide 
azoteux. 

IPO + C6H"-Az=Az-OH 
Hydrate de diazobonzèllc. 

Les dérivés sodés des nitrosamines, traités, il froid, pal' 
l'acide acétique et le chlorure d'acétyle, en présence d'un graml 
excès de composé cyclique ou de base pyridique, donnent nais· 
sance au départ d'un groupement isodiazoïquc et à son rempla
cement par le reste de la molécule qui est en présence(Kuhling). 

Ainsi, la paranitrophénylnitrosamine donne avec l'aldéhyde 
benzoïque la réaction suivante: 

H 
1 

Az02_C6H4-Az-Az=O + C6}P-CIIO 
Nitrophtlnylnitrosamine. Aldéhy,le llcnzoï'lUO. 

= Az2 + IJ20 + A,z02-C6}P-C6IP-CIIO 
Nitrobiphénylm"thylal. 

La réaction peut s'expliquer simplement, en admettant ({lle 

le dérivé isodiazoïque sc transforme en dérivé diazoïque (>1 

réagit sur le noyau aromatique, en perdant de l'azote et en don
nant naissance il une mol(~cule d'eau, comme le montre le 
schéma suivant: 

j----·-·-·-f·-.. -·----· .. -·"j 
Az02-C6H4-1-Az=Az-:-OII + H-I-cûIP-CIIO 

! ! 1 .!_ .............................. __ ._ ......... _._ ... 1 

, . Les isodiazoïques réagissent le plus généralement sur h'~ 
amines phénoliques, en présence d'éthanoate de sodium, ou SUl' 
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1 cs phénols en liqueur alcaline, pour donner naissance aux 
mêmes combinaisons diazoaminées et azophénolées que les 
ùiazoïques correspondants (Bamberger). 

H 
1 

PlIÉ1'iYLNITROSAM1NE C6II 5-Az-Az=O 

Syn. : Isodiazobenzène. 

On obtient le sel de potassium correspondant, en versant 
il 0°, dans une solution de potasse à 75 p. 100 une solution de 
chlorure de diazobenzène à Hi p. 100 et en chauffant rapide
nll'nt à 130°. Par refroidissement, le dérivé potassé cristallise. 

La nitroso-amine libre n'est pas stable. 

II 
1 

NAPHTYLNITROSAlIJINE ~ C10IP -Az-Az=O 

Obtenue par l'action de la lessive de soude sur le ~-diazo
naphtalène, elle se présente sous forme de flocons cristallins 
blancs et brillants. Ce corps est extrêmement instable à l'état de 
liherté, mais ses sels et ses dérivés sont stables. 

NITROSAMINES SECONDAIRES 

Les nitrosamines secondaires, que l'on obtient facilement 
par l'action ùe l'acide nitreux sur les amines secondaires sont 
sfahles, neutres et volatiles avec la vapeur d'eau. 

Chauffées avec l'acide chlorhydrique, en solution alcoolique, 
clics se transforment en amines nitrosées en position para; 
ainsi, la nitrosométhylaniline donne la p. nitrosométhylaniline : 

C6H.-Az<~~~ 
Phénylméthylnitrosaminc. Paranitrosom~thylani1inc. 

û . 

Dans une première phase, la base nih'osée donne vrai sem-
blable~ent avec l'alcool un nitrite, puis celui-ci ré~git en solu
tion chlorhydrique en attaquant le noyau. 
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Les nitrosamines, hydrogénées avec précaution, donnenl 
naissance aux hydrazines correspondantes: 

C6H"_A /CIP Il~ 1120 COnG-A' /CIP 
z"-AzO + + z"-Azff2 

Phénylméthylnitrosamine. Phénylmcthylhyùrn.zinc. 

PllÉNYLMÉTHYLNITROSAMI~E C6W-AZ<~:I~ 
Elle fond vers 150 • L'action des alcalis en fusion lui fait 

perdre son groupe méthyle et donne la phénylnitrosamine 
(isodiazobenzène ). 

PHÉNYLÉTHYL~ITROSA~II~E C611~ A' /AzO 
- Z"C2I(O 

Elle se présente sous fOI'me d'une huile jaune, il odpUl' d'es
sence d'amandes amères. 

DIPHÉNYLNITROSAlIIIl'iE C6H:;-A /AzO 
z"-C6IP 

On l'obtient en nitro sant la diphénylamine; elle se présente 
sous forme de tables jaunes fusibles à 660

• 

DÉRIVÉS NITROSÉS DU NOYAU DES AMINES 

Les dérivés nitrosés des amines phénoliques secondaires et 
tertiaires, qui possèdent le groupement nitrosé dans le noyau 
en position para relativement au groupement amine, s'oh
tiennent, les premiers, comme nous l'avons vu, par l'action 
de l'acide chlorhydrique en solution alcoolique, sur l'amine 
secondaire nitrosée à l'azote, ct les ;econds, par l'àction directe 
de l'acide nitreux sur les amines tertiaires. Ces composés pr(\
sentent une réaction remarquable; en efIel, ils se dédouhlent, 
sous l'influence des alcalis en solution concentrée, en une 
molécule d'une amine acyclique et une molécule de nitroso
phénol: 

O=AZ-C6II~-AZ<~IP + KOU 
P. nitrosométhylaniline. 

KO-Az=C6H4=0 + Azl12-CIP 
Nitrosophénol potassô IIléthylaminc. 

(dérivé potassé do 
la monoxime do la qninollc). 

Les amines secondaires donnent ainsi naissance à des 
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amines grasses primaires, les amines tertiaires à des amines 
grasses secondaires. 

Il est possible que les composés dérivés des amines pri
maires et secondaires puissent exister sous la forme tau tomé
rique imine-oxime et que la paranitrosométhylanilinc puisse 
être représentée pal' la formule: 

CH CH 

HO-AZ=CC)C=AZ-CIP 

CIl CH 

En ctTet, elle est soluble dans les alcalis et reprécipitable de 
ses solutions par l'anhydride carbonique. Cette formule expli
querait, de plus, son dédoublement sous l'influence des alcalis. 

L'oxydation, au moyen du permanganate ou du ferricyanure 
de potassium, transforme !e groupement nitrosé en groupe
ment nitré. 

Aiguilles d'un bleu d'acier, fusibles à 173°. 

P. NITHOSOl\Il1TIIYLANILINE (4) O=AZ-C6I~~-AZ<~~3 (1) 

Paillettes fusibles à 118°, solubles dans la soude étendue, 
ct reprécipitables par l'acide carbonique. 

P. NlTROSO-ÉTllYLANIUNE (4) O=AZ-C6IP-Az<~I2H5(1) 

Fond à 78°. 

P. NITROSO ·nnIÉTIIYLANILlNE 

Lamelles vertes fusibles à 85°. 

La p. nitrosodùJthylaniline fond à 8io et la p. nit1'osodiplté
nylamine à 143°. . ... 
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NITRAMIN ES 

Les amines phénoliques peuvent être nitrées soit dans le 
noyau, soit à l'azote; dans le premier cas, elles possèdent les pro~ 
priétés des deux groupements qu'elles renferment; dans le se
cond, le retentissement du groupement nitré sur la fonction 
amine en fait presque une fonction spéciale ct mérite de nous 
arrêter. C'est surtout l'aniline nitrée à l'azote qui est bien 
connue. On l'a désignée sous le nom d'acide diazobenzénique. 

On obtient ces corps: 
10 En oxydant au moyen du ferricyanure ou du permanga

nate de potassium les sels de potassium des diazoïques, ou 
plutôt des isodiazoïques : 

K 
1 

C6IP-Az-Az=0 + 0 
Phénylnitrosamine 

potassée 
(isodiazoYquc). 

K 
1 

CG}P-Az-Az02 
PJ,énylnitraminc 

potassée 
(acide diazobcnzénique). 

2° En traitant les amines phénoliques par l'anhydride azo
tique: 

C6IIü-AzlP + AZ205 
Phénylamine. 

AZ03H + C6IP_Az/1I 
"\.AzO~ 

Phénylnitramine. 

3° En décomposant pal' les alcalis les perhromures de dia
zoïques. 

Il sc forme, en même :temps, dans cette réaction, le dérivé 
nitrosé correspondant: 

C6}P-Az-Az-Br + 3KOH 
1 1 
Br Br 

>~rbromure de diazobenzèn~. 

1120 + 3KBr + CGIP-AZ<~Z02 
Phênylnitramine. 

40 En faisant réagir le chlorure d'azotyle sur les amines: 

C6H5-AzIP + CI-Az02 
Phénylamine. Chlorure 

d'azotylc. 

C6IP-A /II lICl Z""-AZ02 + 
Phe nylnitramine. 
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5° En déshydratant les nitrates des hases primaires, au 
moyen de l'anhydride acétique 

C6HG-AzH2, AZ03H = H20 + C6H"-AZ<~Z02 
Nitrate d'aniline. 

Phénylnitramine. 

Ces deux dernières réactions conduisent à envisager les 
nih'amines comme les amides phénoliques de l'acide nitrique. 

Propriétés. - Abandonnés à la lumière, ou chauffés et de 
préférence avec un acide minéral, les acides diazobenzéniques 
donnent naissance à des amines nitrées dans le noyau, le plus 
souvent en position para ou ortho. La phénylnitramine donne 
de la para et de l'orLhonitraniline : 

C6}IO_Az/
I1 = (.f.) Az02-C6H4-AzIP (1) . "-AZ02 

Phénylnitramine. 
P. nitrophénylamine. 

Réduites avec précaution, au moyen de l'amalgame de so
dium, les nitramines donnent d'abord le dérivé nitrosé corres
pondant (isodiazoïque), puis l'hydrazine: 

C6IP_Az/II + HG 
"-AZ02 

!'<itrophénylaminc. 

2lJ20 + C6IID-AzH-AzIP 
Phénylhydrazine. 

-'lises CIl présence des alcalis, elles fourn(ssent des sels cris
lallisables qui réagissent avec facilité sur les iodures d'alcoyles, 
pour donner des dérivés oii le groupement alcoolique est fixé 
à l'azote: 

K 
1 • 

C6Il5-Âz-Az02 + ICH3 
Phénytnitramine ~Iéthane 

potassée. iodé. 

. CHs 
KI + C6IP-Az/ 

"AZ02 
Phénylméthylnitramine. 

Si on opère, au contraire, avec le sel d'argent, on obtient 
avec les iodures alcooliques, des dérivés isomériques, le grou
pement alcoolique étant fixé à l'oxygène. Dans ce cas, le dé
rivé nitré agit sous une forme tautomère: 

Forme tautomère de la nitramine. 

C61J5-Az=Az-o-cna + AgI 
1\ 
o 

Ces corps que l'on désigne sous le nom d'éthers à l'oxygène 
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sont faciles à distinguer de leurs isomères, car ils donnent, il 
froid, la réaction des diazoïques avec l'oc-naphtylamine, ce que 
ne font pa,s les nitramines ni les dérivés à l'azote que l'on pent. 
préparer avec elles. 

ACIDE DIAZOBENZÉNIQUE C6W_Az/H 
"AzO~ 

Syll. : Phénylnitt·amine. 

Cc corps se présente en cristaux incolores fnsibles à 46°. 
L'acide o. diazotoluénique: 

(1) CIP-C61I4-Az<~z02 (~) 

est liquide; l'acide p. diazotoluénique fond à 52°. On a préparé 
un nombre assez considérable de ces dérivés, l'enfermant dans 
]e noyau du chlore, du brome ou un groupement nitré. 

DÉRIVÉS AZOïQUES 

On désigne sous le nom de dérivés azoïques les corps qui 
ont pour caractère constitutif de possédCl' deux atomes d'azote 
échangeant entre eux deux valences-Az=Az-. 

Si, à l'ammoniaque AzlP, on enlève par la pensée un atome 
d'hydrogène, le résidu univalent ainsi formé, l'amidogène 
- AzIP, ne pourra pas exister à l'état de liberté et doublera 
sa molécule. On obtiendra ainsi le diamidogène !PAz-AziF; 
ce corps n'est autre chose que l'hydrazine de Curlius. Si l'on 
remplace un atome d'hydrogène de cette hydrazine par un 
reste de carbme gras ou un reste de carbure benzénique (phé
nolique), on obtient une hydrazine primaire : elle sera grasse 
dans le premier cas, phénolique dans le second: 

CIP-AzH-AzII2, 
l\Iéthylhydrazino. 

CGIP-AzIl-AzIP. 
Phênylhydrazino. 

'On conçoit facilement que l'on puisse remplacer successi
vement tous les atomes d'hydrogène de cette hydrazine par des 
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restes de carbures gras ou aromatiques, ct obtenir ainsi des 
hydrazines primaires, secondaires, terliaires, quaternaires; 
celles-ci peuvent ne renfermer que des résidus de carbures gras, 
ce sont des hydrazines grasses; ou hien ne contenir que des 
résidus phénoliques, cc sont des hyd1'azines plténoliques; enfin, 
clIcs peuvent renfermer des résidus gras et des résidus aroma
tiques: ce sont alors des hydrazine.~ mixtes: 

COW 
C6H.)Az-AzIP, 

Dipllénylhydrazine dissymétrique ou 1.1 
(hydrazine phénolique). 

C6IP-AzH-AzH-C6IP, 
Diphénylhydrazine symétrique ou 1.2 

(hydrazine phénolique). 

CIP-AzII-AzH-CIP, 
Diméthylhydrnzino symétriquo ou 1.2 

(hydrazine grasse). 

CIP-AzIl-AzH-coH". 
Ph6nylméthylhydrazine symétriquo ou 1.2 1 

(hydrazine mixte). 

Si, à l'hydrazine primitive, on enlève simultanément un 
alome d'hydrogène aux deux atomes d'azote, on conçoit que 
ceux-ci puissent, à la façon du carbone, échanger leurs valences 
devenues libres et donner un corps à fonction éthylénique: 

M 
HAz-AzlI 112 + HAz=AzIl 

1 1 ! 1 • .. ··········1"1 Diimidogène. 
lH III 
i .......................... i 
Hydrazino. 

En réalité, le diimitlogène ainsi formé n'a pas été isolé, mais 
il est le type fondamental des composés azoïques. Si l'on rem
place l'un de ses atomes d'hydrogène par un phényle, par 
exemple, ct l'autre par un oxhydryle, ou par un reste de molé
cule aciùe, on obtient un composé diazoïque: 

C6IP-Az=Az-CI. 
Chloruro do diazobenzène. 

Il renferme, cn eITet, pour une seule molécule carbonée, deux 

1. Quoique ici la molcculo no soit pas symétrique, on emploie néanmoins ce 
mot pour indiquer quo les deux restes univalent3 no sont pas unis au même 
atome d'azoto. 
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atomes d'azote. Si, au contraire, les deux atomes d'hydrogène 
sont remplacés par deux restes de molécule carbonée, on obtient 
un composé azoïque. 

Il n'y a plus, en effet, qu'un atome d'azote par reste de molé
cule organique entrant dans la combinaison; tel est: 

C61{5-Az·=Az-C6fI5. 
Benzène-azo-benzène. 

On conçoit facilement que ces composés, ayant une liaison 
éthylénique spéciale (entre les atomes d'azote), doivent sC com
porter comme des corps non saturés. De fait, il en est ainsi; ils 
fixent deux atomes de brome ou bien un atome d'oxygène pour 
donner, dans ce dernier cas, des dérivés désignés sous le nom de 
dérivés azox,1Jques : 

C6H"-Az-Az-C6IP 
"'-./ 
o 

Benzène-azoxy-benzènc. 

Nomenclature. - Les hydrazines se nomment comme les 
amines. On énonce les radicaux qui entrent dans la molécule 
en les faisant suivre du mot hydrazine: 

OIP-AzH-AzH2, 
Phénylhydrazine. 

C6W" CHl/Az-AzIP.IICl. 

Chlorhydrate de méthylphénylbydrazine. 

Les composés diazoïques sont nomm~s comme des sels; on 
prend comme base le nom du carbure complet auquel on ajoute 
le préfixe diazo. Nous donnons au corps suivant: 

CH3-C6H4-Az=Az-S04II, 

le nom de sulfate de diazotoluène et au composé: 

C21{5 
Az02)C6IP- Az=Az-CI, 

celui de chlorure de diazoéthylhenzène nitré. 
Les èomposés azoïques sont nommés en énumérant successi-
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vement les divers groupes qui forment la molécule et en les 
séparant par le mot azo. Les résidus des carbures sont désignés 
par le nom du corps complet correspondant: 

CH8_C6H4_Az=Az-CGH", 
Toluène-azo-benzène. 

AZ02_CIOH6_Az=Az-C6H~-S03Na. 

Nitronaphtalèno-azo-benzènesulfonate de sodium. 

Le,s composés diazoïques étant les générateurs normaux des 
azoïques et des hydrazines, nous les étudierons d'abord. 

COMPOSÊS DIAzoïQUES 

Les composés diazoïques ont été découverts par Griess, qui 
en a fait une étude très étendue. 

Préparations. - t 0 Par diazotation des amines primaires. 
- On prépare les composés diazoïques, el). traitant les amines, 
primaires, en solution acide, par l'acide azoteux; c'est cette opé
ration que l'on désigne sous le nom de diazotation. 

On obtient ainsi le sel du diazoïque correiPondant à l'acide 
employé, et il se forme de l'eau dans la réaction: 

C6II"-AzI{2.Az03H + Az02II 
Nitrate de phénylamino. 

C6Hü-Az=Az-O-Az02 + 2WO; 
Nitrate de diazobenzène. 

l'atome d'oxygëne hivalent de l'acide azoteux s'élimine avec les 
deux atomes d'hydrogène du groupement amine, en donnant de 
l'eau et un hydrate de diazoïque qui, ensuite, est salifié par 
l'acide: 

C6H~-Az:>I:<~,~:',±,,'O"~I=AzoH = lPO + C6H5-Az=Az-,OII, 
Phénylamine. Acide azoteux. Hydrate de diazobenzène. 

CGIP-Az=Az+.§~,±H-~-O-Az02 = IJ:20 + C6W'-Az=Az-O-Az02. 
Hydrate de diazobonzène. Acide nitrique. Nitrate de diazobenzone. 

On peut emp~oyer, au lieu d'a~ide azoteux: le chlorure de 
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nitrosyle O=Az-Cl, le bromure de nitrosyle O=Az-Br, le sul
fate de nitrosyle 

ou l'hypoazotide AzO~. 
Tous ces réactifs conduisent au même résultat; en eff<·t, la 

diazotation se faisant en liqueur aqueuse froide, tous ces corps 
sont, dans ces conditions, des producteurs d'acide azoteux. 

Il en est encore de même de la méthode qui consiste' à ré
duire par l'hydrogène naissant les azotates d'amines primaires 
en liqueur acide, car ceux-ci sont transformés par les réduc
Leurs en azotites et alors la diazotation s'opèl'e. 

Il est bon de signaler parmi les procédés de diazotalion l'action 
de l'oxyde azotique sur les nitrates d'amines (LadenLurg). Il esl 
vraisembable que là encore il sc forme de l'acide azoteux. 

En réalité, au point de vue théorique, il n'y a qu'un seul 
mode de préparation des diazoïques: c'est l'action de l'acide 
azoteux sur les amines primaires en liqueur acide. 

Voici comment l'on procède pour effectuer cette opération. 
On dissout le sel d'amine dans l'eau, en présence de l'acide dont 
on veut avoir le sel; on opère dans la glace et l'on ajoute peu il 
peu, en quantité lhéorique, une solution d'azotite de sodium 
dans dix fois son poius d'eau. La réaction est souvent instan
lanée; en tout cas, elle est rapide. On oblient ainsi, en solution, 
le sel du diazoïque destiné à être utilisé pour d'autres r('>actions. 

Si l'on veut isoler ce sel à l'état sonde, ce qui n'est guère 
pratique qu'avec les nitrates, on ajoute à la solution aqueuse 
ùe l'alcool et de l'éther qui précipitent le nitrate du diazoïque 
peu soluble dans le mélange liquiùe ; mais il est préférable de 
diazoter le sel d'amine par l'azoti le d'amyle en liqueur alcoo
lique; le sel de diazoïque se dépose par addition d'other 0\1 

même directement: 

C6HG-AzlP, AZ03H + GiIILI-O-Az:=O 
Nitrate de phénylamine. Nitrite u'amyle. 

- C"H100 + C6}P-Az=Az-Az03 + IPO. 
l'entanal. Nitrate ue uiazolJcnzène. 
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Il est hon de mentionner qu'il arrive parfois que la diazo
tation n'est pas possible, en parLiculier, quand la molécule est 
tl'ès électro-négative : c'est ainsi qùe la lrinitraniline et la pen
labromo-aniline ne se diazolent plus. 

Propriétés physiques. - Les diazoïques lihres existent il 
l'état d'hydrates; ainsi, le diazohenzène libre répond à la for
mule: 

CGI-I"-Az=Az-OH 
Hydrate de diazouenzènc. 

mais ces dérivés sont très instahles. 
Leurs sels sont ~énéralement cristallisés ct incolores. Ils 

sont solubles dans l'eau, peu soluhle.s ùans l'alcool et inso
lubles dans l'éther. Les diazoïques ne se comhinent pas à l'acide 
acétique. Ils brunissent à l'air et parfois se décomposent spon
tanément avec explosion. Du reste, tous leurs sels détonent, 
soit par le choc, soit lorsqu'on les chauffe hrusquement. 

Propriétés Chimiques. - Les composés diazoïques réa
hissent avec une exLrême facilité et avec une grande netteté. Ils 
permettent, étant ùonné une amine, de préparer les dérivés 
halogénés, les phénols, les thiophénols. les dérivés nitrés, les 
nitriles homologues ou les carhures correspondants; de plus, 
ils donnent avec les phénols et les amines ~hénoliques des 
composés azoïques très intéressants et d'une grande importance 
industrielle comme matit'res colorantes. 

Les diazoïques se conduisent comme des corps indifférents, 
tantôt acides, en face des bases fortes, tantôt basiques, en face 
des acides forts; de plus, leur double liaison les fait se com
porter comme des corps non saturés. 

RÉACTIFS lI1INÉHAUX 

1° Action de l'hydl'ogène naissant. - Tous les agents réduc
teurs qui ne sont pas très énergiques, zinc et acide acétique, 
zinc eL soude caustique, bisulfite de soude à une douce chaleur, 
donnent naissance à des hydrazines primaires. La double 
liaison des atomes d'azote se rompt et chacun d'eux fixe un 
alome d'hydrogène; puis l'atome d'azote qui porte le reste de 
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la molécule acide fixe, à son tour, deux atomes d'hydrogène: 

Chlorure de diazobenz~ne. Chlorure de phénylhydrazinium. 

Cette réaction fait bien envisager les diazoïques comme des 
composés non saturés, et cette propriété est encore mise en évi
dence par l'action du brome. 

20 Action du brome. - Le hrome se fixe sur les bromures 
de diazoïques pour donner des corps désignés sous le nom de 
perbromures de diazoïques, mais qui sont, en réalité, des dé
rivés hydraziniques. Le bromure de diazobenzène donne ainsi 
le perbromure de diazobenzène : 

Bromure de diazobenzèno. Perbromure de diazobenzonc. 

Les perhromures réagissent sur l'ammoniaque en donnant 
des corps désignés sous ]e nom de diazo-imides et qui ne sont 
autres que de l'acide azothydrique dont l'atome d'hydrogène 
est remplacé par un reste de carbure: 

CGII"-AzBr-AzBr2 + 4 AzIP 
Perbromuro de diazobenzone. 

:3 AzU4Br + CGII"-Az-Az. 

" ~ Az 
Benzène azoïmide. 

La' soude et la polasse donnent naissance avec ces per
bromures à une amine nitrée et à une amÎne nitrosée : 

CGIP-AzBr-AzBr2 + 3 KOU = 3 KBr + C6fP-AzIl....:.Az02 + lFO 
Perbromuro de diazobenzène. .. Phénylnitramine. 

CG{P-AzBr-AzBr2 + 3 KOlI ='2 KBr + KOBr + H20 + C6Il5-AzU-AzO. 
P/'rbromure 

de diazobenzèno. 
Phénylnitrosamint'. 

3° Action des hydracides. - Les acides : fluorhydrique, 
chlorhydrique, bromhydrique, iodhydrique réagissent à chaud, 
en présence de sel cuivreux ou de poudl'e de cuivre, sur ]es 
sels de diazoïques pour déterminer ]e remplacement du groupe 
diazoïque par un atome d'halogène (Sandmeyer) : 

CGII5-Az=Az-CI + I1CI = C6W'CI + AZ2 + IlC!. 
thlorure de diazob~nzène. Ohlorobenzène. 
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On ne sait pas quelle est l'action du sel cuivreux, mais elle 
régularise beaucoup la réaction dont la facilité va en croissant 
du chlore à l'iode. 

40 Action de l'eau. - Les sels de diazoïques, chauffés avec 
de l'eau, laissent dég:ager de l'azote et donnent naissance au 
phénol correspondant à l'amine primitive: 

C6W-Az=Az-Cl + 1120 = IICI + AZ2 + C6II~-OH. 
Chlorure do diazobcnzène. Phénol. 

Le rendement en phénol est plus considérable, quand on 
opère avec le sulfate du diazoïque et en présence d'un excès 
d'acide sulfurique. 

;)0 Action des bases. - Si l'on verse dans une solution 
saturée d'un sel de diazoïque les lessives alcalines très concen
trées, il sc fait un double échange ct l'on obtient d'une partIe 
sel correspondant à l'acide qui était combiné au diazoïque ct, 
d'autre part, la combinaison du diazoïque avec le métal mis en 
œuvre: 

C6W-Az=Az-CI + 2KOH KCl + 1120 + C6H5_Az=Az-OK. 
Chlorure de diazobenzènc. Hydrate de diazobenzène potassé. 

Puis, le diazoïque se transpose, surtout si 1'011 chauffe avec 
la solution alcaline concentrée, et donne le dérivé alcalin d'une 
nitroso-amine, corps que l'on range dans la classe des isodia
zoïques : 

K 
1 

COUG-Az=Az-ùK _ C6lP-Az-AzO 
Diazobcnzène ·potassé. Phënylnitl'osamine potassée. 

Les sels diazoïques alcalins, solubles dans l'eau, font la d9u
bIc décomposition avec les autres sels métalliques, en donnant 
des combinaisons tantôt amorphes, tantôt cristallisées (Ba, Cu). 

Ces sels peu stables, traités par l'acide acétique, mettent Je 
diazoïque cn liberté: 

C6IP-Az=Az-OK + C2IPg2 = C2IPKOz + C6lP-Az=Az-OH. 
Diazobenzène potassé. Êthanolque, Éthanoate IIyùrate de diazobcnzèno. 

do potassium. 

6° Action -des sulfures alc~lins. - Les sulfures alcalins, 

TR. DE CIIIM. ORGAN. - T. Il. 12 
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chaufl'és avec les sels de diazoïques, donnent naissance, a\'l'C 
un dégagement d'azote, aux thioplténols correspondant aux: 
diazoïques employés : 

CGII"-Az=Az-CI + IPS = KCI + CGIP-S-K + AZ2. 
Chlorure do dinzobenzèllc. Tlüdphénol potassé. 

70 Action des nil1'ites alcalins. - Les sels de diazoïques, 
chaufl'é,s en solution aqueuse, en prl'sence de nilrile de sodium 
et d'un sel de cuÏ\-re ou de poudre de cuivre, ùonnent nais
sance au dérivé nilré corresflondant au diazoïque: 

CGII"-Az=Az-CI + Az02Na 
Chlorure de diazobcnzèue. Nitrite do 

sodium. 

NaCl + AZ2 + CGIP-AzO! 
Nitrobonzène. 

On ne connaît pas l'action du sel de cuivre, mais sa présence. 
('st i,ndispensable. . 

8° Action des sels métalliques. - Les diazoïques donnenl 
avec le chlorure de platine, le chlorure d'or, le chlorure d'étain, 
des combinaisons analogues à celles que forment les amines 
avec ces réactifs; ainsi, le chlorure de diazobenzènç donne avec 
le chlorure de platine la combinaison: 

(C6IP-Az=Az-CI)2 PlCF. 

HÉACTIFS ORGANIQUES 

i ° Action des alcools. - Les sels de diazoïques, chaufl'és ayec 
les alcools ct ('H particulier avec l'élhanol, se comportent 
comme des agenls d'oxydation. Il y.a formation d'aldéhydl', 
dégagement d'azote ct régénération du carbure correspondant 
h l'amine phénolique employée à la préparation du diazoïque'; 
ainsi, le sulfate de diazobenzène donne av('c l'éthanol: !li' 
l'azote, de l'acide sulfurique ct du benzène: 

C6ns-Az=Az-SO~n + C2H(;O = C2WO + AZ2 + so~œ + COlIS. 
1'IIIfnto do diazobenzèllc. ÉthanaI. Benzène . 

. Celte réaction permet donc de faire disparaître une fonctioJ\ 
amine. On opère dans de l'alcool aussi concentré que possihl(', 
l'eau,donnant naissance il nne cerlaine quantité de phénol. 

En règle générale, quand on veut supprimer le groupement 
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- AzIP d'une amine phénolique, c'est à l'azotite d'amyle 1 

C5 H 110 -Az = 0 qu'on s'adresse. Cet éther fait simultanément 
ct la diazoLalion et la réduction: 

COH"-AzIP + O=Az-O-C"HIl = H20 + C6HO + C3JI1DO + AZ2. 
Phénylamino. Azotite do pentylo. Benzèno. Pentanal. 

Il est possible qu'il se fasse transitoirement un dérivé diazo
alcoylé, qui se décompose ultérieurement comme l'indique le 
schéma ci-dessous : 

l···················j 
COIP-Az='H2 + O!=Az-O-C3HII 

..................... 1 
Phtlnylamine. Azotite do pontyle. 

COW-Az=Az-O-C5HII + IPO 
Denzlmc-azo-pontanol. 

Pour effectuer cette réaction, on dissout l'amine dans deux 
ou trois fois son poids d'alcool absolu et on introduit le mélange 
Jans un ballon chauffé légèrement et muni d'un réfrigérant à 

reflux, puis l'on fait tomber, goutte à gouttè, la quantité théo
rique d'azotite d'amyle. La réaction unE' fois commencée se con
tinue d'elle-même comme l'on peul s'en rendre compte par le 
,légagement d'azote. Lorsqu'elle est terminée, si le carbure est à 

point d'ébullition élevé, on peut distiller au bain-marie pour 
chasser une partie de l'alcool, sinon on ajoute de l'eau en quan
tité suffisante, on décante la purtie surnugean& et on sépar(' 
pal' dis~illation fractionnée le carlJUre aromatique, le pentanol 
ct le pentanal. 

2° Action du cyanure de potassium. - Le cyanure de potas
sium réagit sur les sels de diazoïques pour donner d'abord un 
cyanure de diazoïque; puis celui-ci, chauffé en présence de sul
fate de cuivre, se détruit et donne de J'azote et le nitrile homo
logue de l'amine ùont on est parti pour préparer le diazoïque: 

Cr.II'-Az=Az-CI + K-C=Az = KCI + C6IP-Az=Az-C=Az, 
Chlorure do diazobenzime. Cyanure do potassium. 

, .............. " ............... . 
Cyanure de diazobonzène. 

... 

Cyanure de diazobenzbnc. 

AZ2 + C6U;;-C == Az 
Benzonitrile 

(pb6nylmétbaneni trHc.) 

1. C'est l'azotite d'amyle de l'alcool amylique de fermentation: 

CH3"CH _ CH2 _ CH! - 0 - AzO, 
CH"/ 

c'est·à-dire l'azotito de méthobutyle. 
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30 Action des phénols. - Les sels de diazoïques réagissent 
difficilement sur les phénols libres. Cependant, avec le phénol 
ordinaire, ils donnent naissance à un peu d'oxyde de phényle 
C8lP - 0 - C8}p. Parmi les phénols, il faut cependant citer le 
naphtol ~ <fui donne directement un composé azoïque. 

Si la réaction avec les phénols libres est difficile, elle esl 
immédiate et intégrale, avec les phénols en solution alcaline. 
On ohtipnt ainsi des composés azoïques il fonction phénolique; 
l'union de la chaine diazoÏflue av('c le phénol s'est faite pur le 
carbone du noyau: 

CbH"-Az=Az-Cl+C~H5-0-Na 
Chlorura de 

diazohclIzène. 
Phénol soùé. 

NaCl+ C6IP- t\z=Az-C6II4-0H. 
B enzùne-azo-phénol. 

L'oxhydl'yle se place en position para relativement au point 
d'attache avec le groupement diazoïque. 

La formation de ces composés est le résultat de deux réac
tions successives, dont on ne perçoit que la dernière : il sc 
forme, en elTet, d'abord un dél'l vé diazoïque phénolé, le phénol 
étant uni au groupement AZ2 par son atome <l'oxygène: 

Chlorure de 
diazo benzène. 

Phénol sodé. 
C6}lO-Az=Az-O-C81I5 + NuCI, 

BenzènediazophéllOI. 

puis, la molécule phénolique subit une transposition molécu
laire et donne non plus un dérivé diazoïque mais un dérivé 
azoïque: 

C6IP-Az=Az-O-C61P 
Benzène diazo-phénol 
(dCrivé diazoïquo). 

CGIU-Az=Az-C6W-OH 
13enzène-azo.phénol 

(dérivé ,azoIque). 

On peut prouver que celle façon d'in terpréter les faits est 
(\xacte. Si, en ell'et, la première réaction attaque l'hydrogpnc 
phénolique, les phénols qui auront cet atome d'hydrogPIlt' 
remplacé par un reste d'alcool ou de molécule acide nC 

pounont pas fournir de dérivé azoïque; en eflet, l'aniso1 

C GH:" - 0 - CIP ne réagit pas en liq nenr alcaline sur les diH~ 
zoïques. De mème, si c'est bien une transposition moléculaire 
faite en 'para qui ùonne l'azoïque, le phénol mis en réactioll' 
qui aurait celle place occupée pal' un groupement quelconqt1l" 
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par exemple un reste AzO 2, pourra bien donner la première 
réaction, c'est-à-dire la formation du dérivé diazophénolé, mais 
la seconde n'aura pas lieu. En effet, le paranitrophénol fournit 
hien un dérivé diazophénolé, malS ne donne pas de dérivé 
azoïque par transposition: 

C611--A -A- -Cl CGII \/ONa (1) 
z- z + "AZ02(4) C6IP-Az=Az-O-C6U4-Az02. 

(1) (4) 
Chlorure de diazobenzone. Paranitrophénolate 

do sodium. 
Benzènediazophénol nitré. 

40 Action des amines grasses. Les amines primaires cL 

, secondaires grasses donnent naissance à des dérivés diazo
aminés. Ainsi, le chlorure de diazohenzène et l'éthylaminp 
donnent la réaction suivante: 

/H 
C6IP-Az=Az-CI + 2 Az -II 

Chlorure de diazobenzène. "C2H;; 
~thylaminc. 

C2IP 
~~>AZ::::II + C6IP-Az=AZ-Az<~~W "H . 

Chlorura 
Bonzènediazoéthylamine. 

d'éthylammonium. 

M 

La diéthylamine donne de même le benzènediazodiéthylamine : 

/C2H5 
C6H'- Az=Az-Az"C2IP 

Les amines tertiaires n'ayant plus d'hydrogène attaché di
rectement il l'azote ne réagissent pas. 

50 Action des amines pMnoliqucs. - Les amines phénoliqurs 
primaires et secondaires donnent naissance à des dérivés dia
zoaminés que l'on désigne sous le nom de diazoarnidés : 

C"Hii-Az=Az-CI + 2 AzIP-C6H-
Chlorure do diazobenzène. Phénylamine, 

_ C6II5-AzIP Cl:-:+- C6H5_Az:::Az-AzH-C6H". 
ChI oruro Benzone-diazo·anilinc. 

de phénylammonium. 

Les amInes tertiail'es réagissent encore, mais donnent nais-
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sance à des azoïques, ù des dérivés azoaminés; c'est un atome 
d'hydrogène du noyau qui est attaqué: 

C6Il5-Az=Az-CI + C6W-Az<~~: 
Chlorure de 

diazobenzène. Diméthylaniline. 

CIP 
C6lP-Az=Az-C6W-Az<CW+ IlCI. 

Dcnzène-azodiméthylaniline. 

lléactifs caractéristisques des diazoïques. - On caractérise 
le mieux les' diazoïques en les combinant avec le naphtol ':1.. en 
liqueur alcaline. Il se forme alors des matières colorantes 
azoïques généralement rouges. Les diazoïques sont, du reste, 
des corps synthétiques et dont on peuL toujours prévoir la for
mation. Ils donnent, comme les nitrites, la réaction de Lieber
mann avec l'acide sulfurique et les phénols (voy. Phénols). 

DIAZOnENZÈNE C6H"-Az=Az-OIl. 

Syn. : Diazobenzol, hydrate de diazobcnzimc. 

Le diazobenzène s'obtient en traitant le diazobenzène potassé 
C6IP-Az=Az-O- K par l'acide acétique!. 

C'est une huile jaune d'odeur aromatique qui sc décompose 
peu à peu avec départ d'azoLe ct formation de substances ronges 
indéterminées. 

Le chlorhydrate est très soluble dans-l'eau ct presque inso
luble dans le mélange d'alcool ct d'éther. 

DÉRIVÉS DIAZOAMINÉS (DIAZOAMIDÉS) 

Les dérivés diazoaminés s'obliennent en faisant réagir les 
sels de diazoïques sur un excès d'amine, en présence d'acétate 

L Les d.iazoïques ne se combine~t pas am: acides ol·ganiques. 
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de sodium, qui neutralise l'acide minéral; ou encore, ce qui 
revient au même, en diazotant une amine en présence d'un 
excès de cette dernière : 

CGII"-Az=Az-CI + 2 C°}P-AzH2 
Chlorure do diazoùenzbne. Phénylaminc. 

C6W-AzH3CI + C6HB-Az=Az-AzII-C6H5 
Chlorure de Benzèllediazophénylamine. 

phénylammonium. 

2 CGH"-AzIP + AZ02H = COHu-Az=Az-AzH-CGH" + 2 WO. 
Phénylumino. Acido nitreux. Benzènediazoph6nylamino. 

Propriétés physiques. - Les diazoaminés sont des combi
naisons jaunes, cristallisées, solubles ùans l'éther, le benzène 
eL l'alcool. 

Ils détonent sous l'influence de la chaleur. 
Propriétés Chimiques. - Ces corps sont ù peine basiques, 

mais donnent encore avec le chlorure de platine des chloropla
linatr.s. Ils possèdent des propriétés légèrement acides en ce 
Fiens qu'ils sont solubles dans les alcalis, l'atome d)hydrogène 
fixé Ù l'azole étant acide. 

Ils sc transforment en dérivés azoïques amipés (azoamidés) 
sous des influences très faibles. Cette transformation est ana
logue à celle que subissent les dérivés diazophénolés; mais, 
tandis que ceux-ci se convertissent instantanément en azoïques, 
I('s diazoamidés exigent le concours du temps ou encore l'action 
11('s hases phénoliqnes : 

C611"-Az=Az-AzH-CGH" _ C611"-Az=Az-CSH"-AzIP 
Bcn7.ollo diazophénylamine Benzèneazophénylamine 

(dériva diazoïque). (dérivé azoïque). 

Le point le plus curieux de l'histoire des diazoaminés est 
certainement l'identité des composés obtenus par des réactions 
métamériques. \ .. 

Ainsi, l'aniline, diazotée et traitée par la toluidine, donne le 
nH\ll1e comp;sé que la toluidine dia~otée et traitée par l'aniline. 
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Or, les deux composés devraient être dissemblables, comme le 
montrent les formules suivantes: 

CH3 
CGII'-Az-Az-Cl + CG1l4/ 

~ "-AzH2 
Chlorure de dlazobcnz~ne. 

Toluidine. 

CGUS-Az=Az-AzH-C6H4-CIP + IICl 
Bcnzènediazotoluidine. 

CH3-C6H4-Az=Az-Cl + C6IP-AzIP 
• Chlorure de diazotoluène l~hénylaminc. 

CGHS-AzII-Az=Az-C6W-CH~ + nc!. 
Tolnèncdiazophénylaminc. 

Cette identité s'explique facilement en supposant que 
l'atome d'azote central devient quintivalent en prenant l'atome 
d'hydrogène; il n'y a alors qu'un seul dérivé possible: 

II 
1 

CGII5-Az=Az=Az-C6IF-CH3. 

Les dérivés diazoaminés se scindent en amines ct en phé
nols sous l'influence des acides. La formule de constitution que 
nous venons d'envisager laisse comprendre pourquoi on peul 
obtenir avec le corps précédent de l'aniline, de la toluidine, du 
phénol et du crésylol, comme cela se passe en réalité. 

La scission fournit par hydratation une amine et un dia
zoïque destructible en donnant un phénol; les formules ci
dessous montrent. t.rès hien ces dédoublements: 

. 
D IAZO AlIIIN ODEN ZÈl'i E 

'C8BS-AZ=~=AZ-C6Hi- CH3 

Phénylamino . DiazoYquo 
il ... OH donnant)" 

crésylol. 

... C'H~-AzZ-Â.:L _~z-C6H'-CH3 
DlazOlque .' - ,. Toluidine. 
donnant . HO - fi ." 

la phénol. 
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DENZÈNE-DlAZO-Al\IINODENZÈNE C6H~-Az=Az·-AzH-C6Il5 

Syn : Diazoamidobenzol. 

On 1(\ prépare en dissolvant deux'molécules d'aniline dans 
trois molécules d'acide chlorhydrique. On ajoute, peu à peu, à 

cette solution, en refroidissant énergiquement au moyen de la 
glace, une molécule d'azotite de sodium. Enfin, on verse le dia
zoïque formé dans une solution concentrée d'.acétate de sodium 
(deux molécules). Le diazoaminé se précipite. On le fait recris
talliser dans l'alcool d'où il se dépose en feuilles jaune d'or. Ce 
corps fond il 96° et fait explosion à plus haute température. 

COMPOSÉS AZOïQUES 

PROPREMENT DITS 

R-Az=Az-R'. 

n et n' peuvent représenter des résidus phénoliques iden
tiques ou différents. On a, dans ces deux cas, un azoïque pro
prement dit,. si H et,H' représentent des résidus gras, on a un 
azoïque gras, si H représente un résiùu phénolique et H' un 
résidu gras, on a un aloïque mixte. M 

AzoïQUES PHÉNOLIQUES 

Le prrmier de ces dérivés a été obtenu par Mitscherlich en 
1831, par distillation du nitrobenzène avec de la potasse alcoo
lique. 

Le corps ainsi obtenu, qui n'était autre que le benzène-azo
benzène C6IP-Az=Az-C6H", reçut d'abord le nom d'azobr:nzide 
et plus tarù celui d'azobpnzol. 

Préparations. - On réduit les dérivés nitrés aromatiques 
en liqueur alcaline: 

1° Au 1n9.1Jen de la potasse alcoolique. - On chauffe le 
dérivé nitré avec de lit potasse en solution dans l'éthanol. 
l'alcool est oxydé et donne de l'éthanal: 

2C6H5_Az01..+ 4C2IfSO _ 4H20 + 4C21J40 + CGH5_Az=Az-C6H5. 
~itrobenzène. • Ethanol. ~thanal . Benzène-azo-benzène. 
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Souvent, la réacLion n'est pas complète ct donne naissance 
à une certaine quantité de dérivé azoxyque : 

2 C6Hs-Az02 + il C2HGO 3lJ20 + 3 C2H~O + C6W-Az-Az-C6H" 
Xitrobenzone. Éthanal. "'-/ 

o 
B.enzène-azoxy-benzène. 

2° Au moyen du zinc et de l'ammoniaque. - Le zinc. et l'am
moniaque produisent la même réduction, ainsi que l'amalgame 
de sodium en solution alcoolique; mais ce dernier est capable 
(Je fixer de l'hydrogène sur les azoïques etùe donner des hydra
zincs et même les amines phértoliqncs correspondantes: 

2 C6H"-Az02 + 4 H2 = C6ll5-Az=Az-C6HG + 4 IPO, 
Nitrobenzène. Benzène-azo-benzène. 

Nitrobenzène. Phénylamino. 

Ces réductions qui paraissent si simples sont, d'après 
.M. Kékulé, la suite d'une série de réactions dont on peut isoler 
les ùUTérents termes que voici : 

Le nitrobenzène COIPAzO\ hydrogéné, donne le nitrosoben
:,ène CBH"-AzO et de l'cau; celui-ci, hydrogéné, donne l'acide 
plténylnit1'olique : 

/ 

CGH3_Az-OH 
1 

C6IP-Az-Oll 

L'acide phénylnitroliquc, par perle d'cau, donne le ben:;èlll' 
a:.oxybenzène : 

CGlfü-Az 
l "O· 

C6IJ5-Az( 

Réduit, cc dernier donne de l'cau elle benzène-azo-benzène : 

C61l"-Az 
Il 

C6Hü-Az 

Hydrogéné, celui-ci fournit successivement la dipluJny1ltv' 
dJ'azine (benzènehydrazobenzène) : 

C6H5-AzH - Az II - COIP 

cl finalement l'aniline , 
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Celle réduction finale en amine phénolique est générale; 
cependant, le nitronaphtalène ~ n'a pu jusqu'ici être transformé 
en naphtylamine, la réduction ne dépassant pas le terme azoïque. 
\ 3° Pm' oxydation des amines pl'ùnaires. - On obtient les 
azoïques en oxydant les amines primaires au moyen de l'aciùe 
chromique en liqueur acétique, ou encore au moyen du perman
ganale ou du ferricyanure de potassium en liqueur alcoolique: 

2 C°}P-AzIJ2 + 0 2 

Phénylamino. 
C6HÜ-Az=Az-C6H'. 

Bonzène-azo-benzène. 

4° Par oxydation des dérivés sodés ou potassés des amines. -
Il faul mentionner l'action de l'oxygène de l'air sur les dérivés 
sodés ou potassés des amines primaires; ainsi, l'aniline 
polassée donne le henzène-azo-benzène : 

2 c6nl;-Az<~ + 0 2 

Phénylaniine 
potassée. 

2 KOU + COH'-Az=Az-C6I"l'l. 
Bonzène-azo-bonzone. 

'\'- D° Par action de dérivés nitrosés SUI' les amines. - Les 
amines primaires réagissent sur les dérivés nitrosés en don
nant des azoïques; ainsi, le nitrosophénol (monoxime de la qui-
1I0ne) réagit sur l'aniline, en donnant le bcnzèlte-azo-phénol : 

Cr.IP-AzlJ2 + 0=Az-C6IP-OH 
Ph<'nylamine. Nitrosophénol. 

IJ20 + CGIP-Az=Az-CSII40H, 
Benzène-azo-phénol. 

~Iais les procédés les plus imporLants pour l'obtention des 
azoïques à fonctions complexes résullent d'une part de l'action 
\Ios diazoïques sur les phénols en liqueur alcaline et d'autre 
part de la transposition moléculaire des diazoamidés. 

Nous avons envisagé déjà ces deux réactions. 
Propriétés physiques. - Les dérivés azoïques, surtout 

ceux qui sont à fonclion simple (azocarbures), ne sont pas so
lubles dans l'eau; mais l'introduction des groupes sulfonique 
S03H, phénolique OH, acide C02H, les rend solubles dans les 
solutions alcalines; de "même l'introduction de groupements 
AzH2 les rend solubles dans les acides étendus. Leurs colora
tions varielît du jaune au brun. Ils sont solubles dans l'alcool, 
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cristallisent facilement et sont plus stables que les dérivés dia
zoïques. Ils détonent cependant enCOl'e sous l'influence d'une 
brusque élévation de température. 

Propriétés chimiques. - t ° Action de l' ltydl'ogene nais
sant. - L'hydrogène naissant, obten!l au moyen des agents 
doux, donne naissance à un dérivé hydrazinique.Ainsi,le ben
zène-azo-benzène donne la diphénylhydrazine : 

Benzène-azo-benzène. Diphênylhydrazine-l.2. 

On emploie, pour cette réduction, l'amalgame de sodiuin, le 
zinc et la soude, le chlorure slanneux, le, sulfhydrate d'ammo
niaque. 

L'acide sulfureux possède une action spéciale: il donne 
dlabord, par hydrogénation, de la diphénylhydnlzine; puis, 
celle-ci se transforme, sous l'influence de l'acide sulfurique 
formé dans la réaction en benzidine, diamine du biphényle. 
Ce corps est très important au point de vue technique pour la 
fahrication des couleurs pour coton : 

C6IP-AzII-AzU-C6IP 
Diphénylhydrazino. 

_ AzIP-C6I1~-coII\.-AzIP. 
Benzidine 

(diaminobiphénylc-1.4). 

20 Action des oxydants. - Les azoïques, comme les dia
zoïques, ne sont pas satmés. Soumis à l'adion de l'acide clll'o
Illique en solution acétique, ils fixent Qe l'oxygène et donnent 
un dérivé azoxyque : 

C6}P-Az=Az-C6jp + 0 
Benzène-azo-benzène. 

C"IP-Az-Az-C6H5 
'-../ 
o 

Benzone-azoxy-lJen?èno. 

Pour eJTectuer ceUr. réaction, il faut chauffer en tube scellé. 
Ainsi, à 1500

, le benzène-mw-benzène donne le benzène-azoxy
benzène. 

2o'Action des halogènes. - Les halogènes se fixent sur la 
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liaison élhylénique en donnant des dérivés d'addition 1 que l'on 
peut considérer comme des produits de substitution à l'azole 
des hydrazines symétriques: 

C6IP-Az=Az-C6IJ5 + Br2 

BanzOne-aza-benzène. -
C6lP'--Az-Az-C6W 

j 1 1 

Br Br 
Diphényldibromohydrazine. 

AzoïQUES MIXTES 

On ne connait qu'un nombre extrêmement restreint de ces 
azoïques. On peut les obtenir par oxydation ménagée des hydra
zines mixtes. Ainsi, la phényléthylhydrazine donne le benzène 
azoéthane: 

C6lP-AzH-AzlI-C2}JG + 0 
l'hényléthylhydrazine. 

1120 + C6W-Az=Az-C2H5. 
Benzène-azo-éthane. 

MATIÈRES COLORANTES AzoïQUES 

Syn.: Azobcnzide, azobenzol, azobenzcne . 

• On le prépare en réduisant le nitrobenzène par la poudre do 
zinc et la soude en solution alcoolique. On obtient en même 
temps de la diphénylhydrazine que l'on oxyde par les vapeurs 
nitreuses. Ce corps cristallise en lames jaunes fusibles à 68° et 
bouillant Ù 2930 sans décomposition. 

Les corps qui se rattachent tl ce type sont tous des matières 
colorantes. 

Elles résultent du remplacement des atomes d'hydrogène par 
des groupes amidogènes, des oxhydryles, des groupements sul
fonés, nitrés, acides, ou simultanément par les uns et les autres. 

1. En réalité, le compose qu'on a isolé d'une telle réaction renferme une molécule 
ù'acj(le bromhydrique de plus tt répond à la formule: 

H Br H Br 
1 l ,,/ 

C01l5 _ Az = Az - C6Hs ou C6H5 - Az - Az - C6H5. 
1 1 1 1 
Br Br Br Br 
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On conçoit du reste que les noyaux benzéniques puissent êtrc 
remplacés en tout ou partie par des noyaux naphtaléniques. 

Ces corps sont préparés en faisant réagir les sels de diazoï
ques sur les amines ou les phénols dans les conditions que 
nous avons déterminées. 

Au point de vue industriel, on peut les diviser en : 
10 Dérivés azoïques aminés. 
2° aminés et sulfonés. 
30 à fonction phénolique. 
4° à fonction phénolique el sulfonés. 
Les dérivés azoïques, peuvent renfermer un, deux ou trois 

groupements amidogènes et même davantage; les couleur~ 
ainsi obtenues sont basiques; ainsi, le jaune d'aniline a pour 
formule: 

C6H3-Az=Az-C6}P-AzII2, 

Benzonc-azo-phénylamine. 

La chJ'.'jso'idine renferme deux groupements amidogèlles : 

C6lP - Az = Az - C6IP<~~~: 
Benzono-azo-phénylènodiaminc. 

La véSllvine ou brun d' ail iline , brun Bismal'c1c renferme 
trois groupements amidogènes : 

(3) AzIP-C6H~_Az-Az_C61Ia/AzIP (2) 
. - "'-AzH2 (2) 
Phénylamine-azo-phénylèncdiamine. 

Parmi les couleurs basiques sulfoitées, nous citerons les 
orangés Poirier III et IV. Ils sont obtenus en faisant réagir SUl' 

l'aniline sulfonée ct diazoléc (acide sulfaniliquc diazoté), la 
diméthylaniline ou la diphénylamine. L'ol'angr! nO III Il pOUl' 

formule: 

S03N C6Hl' A-A COII~ A /CIP r 1.1- - z_ z- - z"'-CIP 

Benzèncsulfonato d& sodium-azo-dimétby1I'hénylamino. 

L'orangé nO IV. 

S03Na-C6H4-Az=Az-CGlIcAzIl-C6II", 
Benzèncsulfonate do sodium-azo-diph<lnylamine. 
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Parmi les couleurs à fonction phénolique mentionnons les 
Mangés 1 ct II obtenus en faisant réagir l'acide sulfanilique 
diazoLé sur les naphtols ~ ct ~ : 

Orangé 1 

Ben?oncsulfonato do sodium-azo-naphtol-Ot. 

Orangé II 

S03Na-CGIF-Az=Az-C10II6-01I ~. 
Bonzèncsulfonata de sodium-azo-naphtol-~. 

Le nombre des matières colorantes azoïques aujourd'hui 
connues est très considérable et on le conçoit facilement, toute!> 
les amines phénoliques primair:es et leurs dérivés sulfonés, 
nitrés, carboxylés étant diazotablcs et les diazoïques ainsi 
formés pouvant réagir sur les amines ou les phénols à fonc
tion simple ou complexe. 

La théorie prévoit qu'un corps possédant deux fonctions 
amine peut donner un corps deux fois diazoïque, puis deux 
fois azoïque. Et, de fait, il en est ainsi 1. Parmi les dél'Ïvés deux 
fois azoïques, il en est qui doivent nous arrêter un instant à 
cause de leur grande importance industrielle: ie sont les cou
leurs des dérivés de la ben:.idine AzIP-C6W-coHI'-AzW dites 
couleurs pour coton. 

COULEURS POUR COTON 

Jusqu'ici, les couleurs azoïques que nous avons étudiéC's 
exigeaient un mordant pour se fixer sur la fibre du coLon; les 
couleurs dérivées de lu benzidine AzIP-C6H4_CGIP-AzH~ sc 
fixenL directement, sans mordant. Cette propriété n'est pas ex
clusive aux dérivés du biphényle CGffü_C6Ho, car, duns]e groupe 
des diazoïques, les dériYés du sLilbène CGIP-CH=CII-C"R" la 
possèdent aussi. 

La p"éparation de eeB couleurs est, au point de vue théo
rique, la même que celle des autres azoïques. On diazote la 

L Nous verrons que les orthodiamilles ne donnent pas dil'ectement de COI'P& 

deux fois diazoïquos. 
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diamine avec deux molécules d'acide azoteux et on combine le 
corps deux fois diazoïque ainsi formé avec deux molécules d'une 
amine ou d'un phénol qui peuvent être sulfonés. On peut, du 
reste, faire réagir les corps deux fois diazoïques sur deux molé
cules différentes. 

La benzidine, diazotée en solution chlorhydrique, donne le 
chlorure de tétrazohiphényle : 

AzfI2-C6H~-C6II~-AzlP + 2 HCI + 2 Az02I1 
Ilenzidine. 

_ CI-Az=Az-CGœ-C6H~-Az=Az-CI + 4 IPO. 
Chlorure de tétrazobiphényle. 

Ce corps réagit sur deux molécules d'acide salicylique en 
liqueur alcaline (carbonate) poùr donner l~ chrysamine qui ré
pond au sel de sodium du composé deux fois azoïque ci-dessous: 

1I~;g>C6IP_ Az=Az -C6H4_C6W _ Az=Az _C6IP<g~2H 
Salicylique-azo-biphényle-azo-salicylique. 

On conçoit très bien que le noyau biphényle puisse subir 
des substitutions sans que la couleur perde sa qualité primor
diale de teindre le coton sans mordant. 

Ainsi, le Congo L. R. est un dérivé de la tolidine copulé avec 
une molécule de résorcine et d'acide naphtionique : 

IIO"-C6II3_Az-Az_C6IP_C61l3_Az-Az_CIOIlG/AzIJ2 
HO/ - 1 1 - "-503H 

CIP CIP 
Résorcine-azo-diméthobiphénylc-azo-napbtionique . . 

Les deux méthyles introduits dans le biphényle ont changé 
la nuance des couleurs obtenues, mais n'ont pas altéré la pro
priété que possède la couleur de se fixer sur le coton sans 
mordant. 

Il en est encore de m~me si l'on introduit deux groupeS 
méthoxy Cfl3-0 : 

oc HO"-C10IICA -A -C6113-C6I{3-A -A _CIOHS/OII 
(J. 

11035/ z- z 1 1 z- z "-50311 

o 0 
1 1 
CII8 CIP 

l'\aphtolsulfoniquc-a.o-ùirnôthoxybipnényle-aza-naphtolsulfonique. 
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Ainsi, le sel de sodium de cet azoïque es~ une couleur 
J)leue désignée sous le nom de benzazurine B; elle est obtenue 
pn diazoLant la dianisidine : 

et en la combinanl, en solulion alcaline, tl l'acide oc-naphtol
sulfonique. 

Les azoïques fournissent des couleurs allant du jaune au 
noir, c'est-à-dire donnent du jaune, du rouge, du hleu, du 
noir et les teintes qui résultenl de l'association de ces couleurs. 
On peut, en cOllnaissant deux termes dl' la série, créer une 
nouvelle couleur de nuance déterminée; en effet, dans un 
mème gt'oupe de couleurs, la 'nuance va d'autant plus du jaUlH' 
an bleu que la molécule que l'on comhine est plus riche en 
carbone. 

HYDRAZINES 

La découverte de celte classe de corps est ~ue à M. E. Fis
cher. 

Les hydrazines répondent à la formule générale: 

dans laquelle H H' H" H'" peuvent représenter des restes phé
noliques, des restes de carbures gras ou des atomes d'hydl'og!'me. 

Si n est phénolique eL que R' R" Rrrt représentent des atoml's 
d'hydrogène, on a une hydrazine primaire phénolique. 

Si R eL R' sont dl's résidus phénoliques, l'hydt'azine secon
daire phénoliqul' sera dissyméll'ique. 

Si n d R" SOli t attachés à deux atomes J'azote différents, on .,. . 
a ulle hydrazine symétrique. 

Si H représente un résidu phénolique cL R' un résidu gras, 
on a une hydrazine mixte. 

TR. DE CIIIM. ORGAN. - T. II. 13 
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1.9\ Ri~RJE CYCLIQUE. 

li YDHAZINES PHÉNOLIQUES 

C6H"-AzH-AzIP 
Hydrazine primaire. 

CBJIO - Az II - AzIl - C6lP 
Hydrazine secondaire symétrique. 

C6W" 2 CGIP/Az-AzH 
Hydrazine secondaire dissymétrique. 

II YDRAZll'ŒS MIXTES 

CG}p - AzH - AzlI - C2II" 
I1yùrazinc secondaire symétri~l1o. 

CU HI;" 
C2IIVAz-AzIJ2 

Hydrazino secondaire dissym6triquc. 

On conçoit facilement qu'il puisse exister un grand nombre 
d'hydrazines; de plus, les hydrazines étant basiques fixent 
les iodures alcooliques pour donner des hydraziniums. 

Ainsi, l'éthylph6nylhydrazine dissymélrique se combine tl 
l'iodure d'éthyle pOUl' donner l'iodure de ,liéthylphénylhydra
zinium : 

1 
1 

CGRS-Az-AzIF 

/" C2}p C2Il5 

dans lequel il y a un atome d'azote quintivalent. 
Les hydrazines phénoliques primaires pL les hydrazin('s 

phénoliqups secondaires sont surtout imp·orlantes. 
Préparations. - 10 Préparation des hydrazines primaircs 

pal' l' hydrogénation des sels de diazoïques. - On traite les sels 
de diazoïques pal' les hisulfites alcalins. 

Dans ces conditions, on oh lient le sel alcalin d'une hydra
zine sulfonée. Ainsi, le chlorure de diazobenzène traité ù ht 
température de 200 à 30° par le bisulfile de sodium donne Ir 
phénylhydrazinesulfonale de sodium: 

C6IP-Az=Az-Cl + 2 S03IlNa + IPO 
Chlorure de diazobenzène. 

C6IP-AzR-AzII-S03Na + NuCl + 504112. 
Phénylhydrazinesulronate do soùium. 

Ces dérivés sulfonés, chauffés avec de l'acide chlorhydrique 
concentré, donnent, par hydratation, le chlorhydrate de l'hydra
zine et de l'aciùe 'sulfurique : 

C6H"-AzR-AzH-SO:lNa + HCl + WO 
Phénylhydrazincsulfonato ùo sodium. 

= CGH:;-AzII-AzH2.1ICl + SOIIlNa. 
Chlorhydrate do phénylhyùrazino. 
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HYDRAZINES. :1\)5 

Un met l'hydrazine en liberté au moyen d'un alcali. 
Ou peut utiliser comme réducteur l'hydrogène sulfuré, en 

solution alcoolique ct ammoniacale, ou le chlorUJ'e stanneux. 
Cl' ùel'uÎt\r offre l'avantage de pOlI voir être employé en quantité 
lh{>orÎqlle. 

2° Pal' [rt réduction des dériv(Js nitl'osés des aminf>s. - Ce pl'O

cMé est surtout applicable aux hydrazines secondaires dissy
lIIétriques. 

Nous ayons vu, en effet, que les amines phénoliques ou 
les amilles mixtes secondaires donnent, sous l'influence de 
l'acide nilreux, des dérivés nitrosés à l'azote. Ceux-ci, réduits 
par l'hydrogène naissant, engendrent des hydrazines dissymé-
1]·Î(Ines. Ainsi, la nitrosophénylméthylaminè donne la phényl-
lllélltylhydrazine dissymétrique: . 

COIP"Az_Az==O + œ 
CW/ 

l\i1rO"o],hényhnéthylaminc. 

CG{p 
!PO + /"Az-AzIP. 

CIP 
Phénylméthylhydrazine. 

Lps ilioùiazoïques, obtenus en chauJ1'an t en liq neur alcaline les 
azoÏll1lûs et les nib'amines, donnent, par une réduction coilve
nahle, naissance aux hydrazines (voy. Isodiazoïques). 

3" Pm' la l'ér!uction des dérivés azoïques. L Les dériv<'s 
azoïqucs fixenL facilemcnt, eomme nous l'avons vu, l'hydrogène 
naissant et donnent des dérivés hydraziniques secondaires 
symrll'iqlles; le henzène-azo-benzène donne la diphénylhy
drazinc : 

CüIl5-Az=Az-CIIIl" + !i2 CGIP-AzII-AzIl-C6TP .. 
IlOllzOno-azo-l,cnz,\ne. Diphénylhydrazine. 

C'est pal' nn mécanisme analogue que la réduction des 
M'"i rés nitrés, qui donne d'abord naissance à dcs azoïqucs, 
f01'1I1c ulLérieUl'ement des hydrazines. 

Propriétés physiques. - Les hydrazines sont incolores, 
n!;srz stables à l'état de liLerté, quoique se colorant à l'air, sous 
lïnllllcnce dr la lumii'·re. 'Ce sont, en général, des liquides hui
leux ou dps...solides à point de fusion peu élevé. Elles sont 
1'('\1 ou pas soluhles dans l'cau, mais solubles dans l'alcool. 
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simIE CYCLIQUK 

Propriétés chimiques. - Au point de vue chimique, elle:,; 
offrent de gt'andes analogies avec les amines. En efTet, la for
mation de sels, de dérivés nitrosés à l'azote, de sels d'hydrazi
niums avec les iodures alcooliques, d'urées hydraziniques, la 
formation d'hydrazones comparahles aux imines phénylées. 
complètent l'analogie. 

nÉAC1'lFS MINÉllA U x 

10 Action de.l'llydrogèlie naissant. - Les hydrazines sont très 
stables vis-à-vis des agents de réduction. Cependant, les réduc
teurs puissants scindent les hydrazines primaires en une base 
phénoLique ct en ammoniaque, les hydrazines secondaire~ 

dissymétriques en une Lase secondaire et ammoniaque, pL 
les hydrazines secondaires symétriques en deux molécules 
d'amines: 

C6IIo-AzII-AzIP + IP 
Phénylhydrazinc. 

_ C6IP-AzlP + AzIP, 
Phénylaminc. 

C6IP 
CIP)Az-AzIP + IP 

C6H"" 
CHVAzII + AzIP, 

Phénylméthylhydrazinc. Phénylméthyluminc. 

C6H"-AzIl-AzH-CGIP + IF 
Di ph6ny Ihydrazinc. 

2 C6}P-ÀzH2. 
Phénylamino. 

20 Action des agents d'oxydation. - Les hydnlzines sonl tl'ès 
facilement oxydables, même par l'oxygène tt froid. 

Elles réduisent toules la liqueur de Fehling: les hydra
zines primaires à froid, les secondaires à- ch au cl. 

Elles peuvent facilement retourner au type diazoïque pal' 
une oxydation ménagée, en liqueur acide. Ainsi, si l'on ypr~l' 
dans un sel d'hydrazine primaire, en solution aqueuse, ln 
quantité de ferricyanure de potassium nécessaire pour l'oxyder. 
on régénère le sel de diazoïque avec toules ses propriélés : 

C6IP-AzH-AzIP,IICl + 0 2 

Chlorhydrate de phénylhydrazinc. 
2 IFO + C6IP-Az==Az-CI. 

Chlornrc de diazobonzènc. 

3° Action de {iode. - L'iode en e)\.('l'8 réagit sur les hydl'a~ 

zines pri'tllaire8, pour do;mer un dérivé halogéné dans le noyau. 
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La réaction est quantitative et peut servir pour le dosage des 
hydrazines (E. :Meyer) : 

C6}{Ü-AzII-AzIP + P = 3 III + AZ2 + C6HGI. 
Phénylhydrazine. Iodobenzène. 

40 Action de l'acide nitreux. - L'acide nitreux réagit sur les 
hydrazines primaires en donnant naissance à des dérivés 
nill'osés; c'est l'atome d'azote contigu au noyau qui est attaqué: 

C6IICAzH-AzH2 + Az02I1 
Pllénylhydrazinc. 

H20 + C611°-Az-AzIJ2. , 
.Az=O 

Ni(rosophénylhydrazine. 

Les hydrazines secondaires dissymétriques donnent le: dé
rivé nitrosé de l'amine secondaire correspondante j'il se forme 
du protoxyde d'azote: 

C6II&'A A 2 A 0 2 C61I5/ z- zI!" + 2 z 'II 
CGII" . 
C6IP)Az-AzO + Az20 + 21J20. 

Diphénylhydrazine. Nitrosodiphénylamine. 

Les hydrazines secondaires symétriques donnent des dériyés 
dinihosés peu slables. 

RÉACTIFS ORGANIQUES 

lo Action des iodures alcooliques. - Les iodures alcooliques 
réagissent sur les hydrazines primaires en se fixant sur l'azote 
contigu au noya.u. Ainsi, la phénylhydrazine donne, avec l'io
lIme d'éthyle, un iodure d'éthylphénylhydrazinium : 

, Phél1ylhydrazine. Ioda-éthane. 

II , 
C6HS-Az-AzIP. /, 

C2IIS 1 
Iodure 

d 'étby Iphény lhydrazi nium. 

C'est bien ainsi que ce corps est constitué, car on l'obtient 
encore en réduisant le d.érivé nitrosé de la phényléthylamine 
(yoy.Amines) ct cn combinant le produit à l'acide iodhydrique. 

Les iodures alcooliques réagissent de nouveau sur l'hydra
zine secondaire, mise en liJJerté, ('n clonnant un iodure d'hydra-
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198 SÉRŒ CYCLIQUE. 

zinium tertiaire; c'est encore le même atome d'azole qne tout 
il l'heure qui est a Uaqué : 

C6IP"A A 112 C2II"I C2HO/ z- z + 
Iodo-

Phényléthylhydrazinc. éthano. 

Iodure do 
diéthyl-phénylbyùrazinium. 

20 Action des aldrJhydes et des dtones. - Les aldéhydes et 
les cétones réagissent sur les hydrazines primaires, pour donner 
naissance, avec élimination d'eau, à des produits de condensa
tion désignés sous le nom d' IIydmz ones : 

CIP-CHO + CGII"-AzIl-AzIP = CIP-CH=Az-AzII-C6li· + WO, 
Éthanal. Phénylhyùraûne. f..:thanephOnylhydrazonc. 

CIP-CO-CIP + C6IP-AzH-AzIP CIP-C-CIP + 1120 
Propunono. Phénylhydrazine. Il 

Az-AzH-CGIl". 
l'ropanc-2-phénylhydrazol1c. 

Les aldéhydes réagissent encore sur les hydrazines phéno
liques symétriques, pOUl' donner des matières colorantes qui, 
sulfonées, sont utilisées dans l'ind ustrie et ,lésignées sous le no!1l 
d'hydra::,oïnes 1; ainsi, l'aldéhyde benzoïque (phénylméthallnl 
donne, il chaud, avec la diphénylhydrazine, la réaction suivanl,' : 

CGH"-AzH-AzH-CGIP -1- C6}P-CHO = C6IP-Az-Az-C6H" + WO. 
Diphénylhydrazine Phénylméthanal. ,,/ 

CH 
1 

C6IP 

Rappelons enfin pour mémoire la fOl'mation des osazoneS 
(voy. Sucres). 

3° Action des chlorures monobasiques. - Les chlorures 
d'acides réagissent il froid ct avec facili té sur les hydrazines en 
donnant des sortes d'amides désignés sous le nom d'll!Jdl'a-
zides: 

C6Hü-AzII-AzH2 + CH3-CO-CI 
Phénylhydrazine. Chlorure d'cthalloyle. 

= I1Cl + C6H"-AZH-AzH-CO-CIP. 
Éthanephénylhydrazidc .. 

1. Lei teintes obtenues avec les hydrazoïnes varient du jaune au rouge bor
deaux. 
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Cet hydrazide peut, ù son tour, réagir à chaud SUl' une 
seconùe molécule de chlorure d'acide et donner un hydrazide 
secondaire. 

Les anhydrides d'acides et les éthers se comportent de 
même; en somme, les hydrazines jouent un rôle analogue à 
celui des amines. 

4° Action du cltlorul'e de carbonyle. - Le chlorure de car
bonyle réagit avec facililé, à froid, sur les hydrazines pour 
,lonner naissance à des urées hydraziniques que l'on a dési
gnées sous le nom de ca1'6azides : 

CGH"-AzH-AzH" _ 
2 CGIP-AzH-AzIP + COC12 = C6H"_AzH_AzH/C-0. 

Phénylhydrazinc. Chlorure 
de carbonyle. Urée phénylhydrazinique. 

Les uréthanes, cllauffées, avec les hydrazines, donnent nais
sance II des carbazides, mais qui ne renferment qu'une seule 
molécule d'hydrazine et que l'on désigne sous le nom de semi
c({/'bad des : 

omI" O=C/ + CBIF-AzII-AzIP 
"AzIP -Phénylhydrazine. 

Urethane. 

C2H.OH O=C/AzH-AzH-CGHr,' 
Éthanol. + "AzIP 

PMnylsemi-carbazide. 

-50 Action des anhydrides d'acides bibasiques. - Les anhy-
drides des acides bibasiques, en particulier les dérivés succi
niques (position acide en 1.4.) donnent naissance, lorsqu'on 
les chauffe avec les hydrazines primaires, à des imides phényl
hydraziniques : 

CH2_CO CH2_CO 
l "0 + C6H5_AzH-AzH2 = L "'-Az-AzH-C6H"+IPO. 
CIP-CO/ PhénylhydrazillC. CIP-CO/ .. 

ùyclobutanolde. Phénylamino-imidobutanc. 

Action du cyanogène. - En solution alcoolique, le cyano
gène réagit sur les hydrazines primaires, pour donner des dia
midines pMnylltydrazinùJ..ues j ainsi, avec la phénylhydrazine on 
ohtient l'éthanediphénylhydmzimidinc : 

CGIP-AzH-AzH-C=AzH 
1 

COIP-AzH-AzII-C=AzH. 
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200 SÉRIE CYCLIQUE. 

60 Action des cyanates (éthers isocyaniques). - Les éthers 
isocyaniques réagissent sur les. hydrazines primaires de la 
même façon que sur l'ammoniaque et donnent naissance à des 
urées en partie hydrazilliques qui sont des semicarbazides 
bisubstitués : 

Isocyanate d'éthyle. Phénylhydrazine. 

/AzH-AzH-C6H· 
- O=C"AzH_C21I. 

Éthylphénylsemicarbazide. 

70 Action des ~-dicétones. - Les ~-dicétones peuvent réagÏl' 
sur deux molécules de phéllylhydrazine et donner une dihydra
zone: 

CH3-CO-CIP-CO-CIP + 2 C6Ho-AzlI-Azlf2 
Pentancdione. Phénylhyùrazine. 

ClP-C - CH2 - C-Cü3 + ':HFO 
Il Il 
Az Az 
1 1 
AzH-C6H" AzH-C6U" 
Pontanebisphénylhydrazone. 

mais. elles réagissent avec plus de facilité sur une seule mo
lécule, en éliminant ùeux molécules d'eau et en ùonnant nais-· 
sance à des corps désignés sous le nom de pyrrazols (voy. cc 
mot). 

Dans une première phase, on obtient une hydrazone à fonc
tion cétonique: 

CJ)3-CO-CH2-CO-CIP + C6IP-Azll-AzIJ2 
Pcntancdionc. Phénylhydrazino. 

_ CIP-CO-CU2-C-CIP 
Il • 
Az-AzlI-C6n> 

Pcutanonephénylhydrazone. 

puis, dans une seconde phase, il s'élimine de l'eau entI'e l'azote 
encore hydrogéné, le carbone cétonique et le carbone voisin, 
et. l'on obtient un pyrrazol : 

CIP-CO-CH2 

~ 1 
C611 -Az C-ClP 

,,~ 

Az 
Pentanonel'hénylhydrazon6. 

CHa -G=CH 

1 1 
IJ20 + C6IP-Az C-CIP 

,,~ . 
Az 

Diméthylphénylpyrrazol. 
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8° Action des acides ~-cétoniques. - Les acides ~-cétoniques 
réagissent sur la phénylhydrazine, pour donner naissance à 

des isopyrrazols à fonction cétonique que l'on désigne sous le 
nom depyrra::;olones (voy. ce mot) et qui sont le noyau fonda
mental de l'antipyrine. 

Dans une première phase, l'hydrazine réagit SUl' la fonction 
cétonique, mais en donnant cette fois une isophénylhydrazone : 

CIP-CO-CH2-C02C2H5 + C6H"-AzH-AzIP 
Butanonoato d'éthyle. Phénylhydrazine. 

CIP-C=CH-C02C2II5 + H20, 
1 

AzlI-AZH-C6R" 
PhénylhydrD;zinylbuténoate d'éthyle. 

puis, dans une seconde phase, l'alome d'hydrogène fixé sur 
l'azote contigu au noyau aromatique forme avec la fonction 
éther une molécule d'alcool. On obtient ainsi une chaîne pyrra
zolique renfermant un groupement CO : 

CH3_C=CH 
1 1 

HAz C02C2H5 

" AzH 
1 

C6Ri 
Phénylhydrazinylbuténoate 

d'éthyle. 

cna-C=CH 
1 1 

C2H üOH + HAz CO 
Éthanol. ,,/ 

Az 

~Gh5 
)Iéthylphénylpyrrazolone! 

9° J'ram!ol'rnation oenzidillique et semldlnlque. - Lfne des 
réactions les plus curieuses des corps de cc groupe est la trans
formation, sous l'influence des acides,. des hydrazines secon
Jairl's symétriques en bases dérivées du biphényle. Comme 
le terme le plus simple qui se forme dans cette réaction est. la 
benzidine, on a donné à cet te transposition moléculaire le nom 
de transformation benzidinique : 

C61J5-AzH-AzH-C6IP 
Diphénylhydrazinc. 

IFAz-C6U4-C6W-AzH2 
B~nzidino. 

Les deux atomes d'azote du centre sc détachent et les deux 
noyaux benzéniques sc soudent, en même temps que sc forment 
Jeux fonctions amine. Celles-ci se placent en position para 
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202 Sj~RŒ CYCLIQUE. 

relativement au point d'attache des deux noyaux benzéniques 
(Zinin, Bofmann). 

Tous les acides minéraux accomplissent cette transformation 
tl chaud, mais c'est l'acide sulfurique qui semble l'effectucr 1(' 
mIeux. 

Si l'hydrazine symétrique porte dans un seul de ses noyaux, 
en position para, un groupement empêchant la soudure en celte 
position, qu'arrive-t-il? Le phénomène a encore lieu, mais il 
n'y a retournement que d'un seul noyau ct l'on obtient une 
base dérivée de la diphénylamine. Comme- le phénomène pré
senle ia moitié de l'isomérisation benzidinique, on l'a appel(
semibenzidillique, ou plus simplement semidinique .' 

(4) C2W-O-C6H~-AzH-AzH-coHii 
(1) 

Éthoxyphénylphénylhydrazino. 
C2H·-O-C6H~-AzH-C6H4_AzH2. 

Étlloxyphénylaminophénylamino. 

Cependant, dans certains cas où la position para est occu
pée, la transformation benzidinique s'opère en même temps 
que la transformation semidinique. Dans ce cas, le groupe Az IJl 
de la seconde molécule se met généralement CIl ortho relative
ment au point d'attache des deux phényles (\V. Fischer ct Ja
cobson) : 

~~:)AZ-C6lP-AzII-AzH-CGIP _ (CI~:!:)C61f3_C6JI4_AzIP. 
Diméthylaminophénylplulnylhydl'azine. Diméthylaminodiaminobi phényle. 

Les hydrazines primaires subissmit aussi une espèce de 
tl'aIlspositioIl semidinique. Ainsi, le chlorhydrate de phényl
hydrazine, chauffé à 180-2000 avec un excès d'acide chlorhr 
drique, fournit entre autres produits du chlorhydrate de para
phénylènediamine : 

C6W-AzII-AzIP 
Phénylhydrazino. 

AzIP-C6H4-AzIP 
Paraphénylènodiamino. 

Si la position para du noyau aromatique est occupée, il y [t 

simplement départ d'ammoniaque et formation d'une amine 
primail'e ; la paracrésylhydrazine donne la paracrésylall1ine. 
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n~ACTIONS COLOR~ES 

Les hydrazines, dissoutes dans l'acide sulfurique, puis 
lraitées pal' les agents d'oxydation (perchlol'ure de feé, acide 
azoleux, acide chromique), donnent des colorations intenses 
varianl depuis le l'ouge jusqu'au bleu violet. 

PHÉNYLIlYDHAZINE C61I"-AzIl-AzU 2 

Svn. : Hydl'azinobenzène. 

Cc corps a été obtenu pour la première fois par E. Fischer. 
On le prépare en réduisant le chlorure de diazohenzène pur 
l'('tain et l'acide chlorhydrique ou pal' le bisulfite de sodium: 

/H 
COH"-Az=Az-CI + 2IP _ C6IP-AzII-Az-II 

Chlorure do ùiazohonzll11c. l "H 
Cl 

Chlorhyùrate <le pMnylhydrazine. 

La phénylhydl'uzine cri.slallise en lames fondant à 230
; elle 

bout à 2U 0, en se décomposant uu peu. Elle est peu soluhle 
ùans l'cau, soluhle dans l'alcool, l'éther ct le ])('nzène. 

La phéllylhydrazine C6l-P-Az H-Az}P est monobasique 
malgré la présence des deux groupements Az I~ ct Az IP. Le 
gl'oupe AzIP seul est basique, l'action hasique de AzII étant 
on quelque sorte neutralisée par la présence du groupe phényle 
CG IP. Aussi, la phénylhydrazille so combine-t-elle à une seule 
molécule d'acide C6IP-AzIl-AzIPIICl. 

L'acido azoteux peut donner deux dérivés différents, suivant 
<lu'il réagi.t sur AzlI ou AzlP, on obtient dans le premier cas un 
dl'rivé nitrosé : 

C6Hü-AzH-AzH2 + Az02II 
Phénylhyùrazine. 

C6fI5-Az-AzH2 
1 
Az=O 

NitrosopMnylhydrazino. 

cl dans le second du diazobenzène-imide : 

C6}P-AzH-AzH2 + AZ02H = C6lP-Az-Az 
PhéllylhydrazillC. ... " ~ 

Az 
Diazohonzènc-imidc. 

La phénylhyùrazine réduit à froid la liqueur de Fehling. 
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Elle se combine aux aldéhyde!5 et aux cétones en donnant des 
hydrazones. 

PnÉNYLMÉTHYLHYDRAZINE SYMÉTRIQUE C6UO-AzH-AzH-CW. 
Syn. : Bcnzènehydrazinométhano, phènehydrazinométhane. 

Elle se forme en même temps que la phénylhydt'azine dis
symétrique l)ar l'action du méthane bromé sur la phénylhydra
zme. 

Elle réduit à froid la liqueur ùe Fehling'. 

PnÉNYUIÉTHYLHYDRAZINE DISSYlIIÉTRIQUE ~~:>Az-AzH~. 

On l'ob lient en réduisant la nitrosométhylaniline : 

C6H5_A /CIP 
z"AzO 

par le zinc et l'acide acétique. 
C'est un liquide incolore bouillant à 2270

, peu soluble dans 
l'eau, soluble dans l'alcool. La phénylméthylhydrazine dissy
métrique, traitée par l'acide azoteux, se transforme c.n nitroso
méthylaniline : 

C
6
H""A' A 112 CI A 0 2 11 CIP/ z- z + - Z 

calI"" A A 0 A' 20 CI 1120 CIP/ z- Z + z +-
Phénylméthylhydrazine. Nitrosométhylanilinc. 

Elle réduit à chaud la liqueur de Fehling. 

DIPIlÉNYLllYDRAZlNE SYMÉTRIQUE C6IP-AzH-AzlI-C6UO 

Syll. : Hydrazobcnzène, bcnzènchydl'llzobcnzènc. 

On la prépare en faisant bouillir une" solution alcoolique de 
benzène-azo-benzène avec de la poudre de zinc. On précipite la 
liqueur incolore par l'l'au. On peut encore réduire une solution 
alcoolique de nitrobenz~ne par l'amalgame de sodium. 

Ce corps cristallise en bi.bles incolores fondant à 13to. Il 
possède une odeur camphrée. 

L'oxydation à l'air donne du benzène-azo-benzène. 
Les acides chlorhydl'ique et sulfurique la transforment l'Il 

son isomère la benzidine: 

C6H5_AzH-AzH -C6lI" 
Diphénylhydrazino. 

AzH2_C6H~-C6H~-AzH2. 

Bcnzidino. 
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DIPUÉNYLHYDHAZINE DISSYMÉTRIQUE 

On l'obtient en réduisant la nitrosodiphénylamine par ]e

Zi~lC ct l'acide acétique: 

Nitrosodiphénylamine. 

C6W" . 
- IPO + C6HVAz-AzH2. 

Diphénylhydrazino
dissymétrique. 

Elle cristallise en lames fondant à 3io et bouillant à 2200 

sous une pression de 50 millimètres. 
Elle réduit à chaud la liqueur de Fehling. Traitée par 

l'oxyde de mercure ou le pOl'chlorure de fer, elle fournit, comme 
toules h's hydrazines dissymétriques, des tétrazones : 

G) CGIF" A 2 O. 
- CGll'VAz- zR + -

Diphénylhydrazine. 

C6Ro" _ /C6H5. 
21PO + C6W/Az-Az-Az-Az"C6HIl 

Tétraphényltétrazone. 

FONCTIONS DÉRIVÉES 

DE LA FONCTION PHÉNOLIQUE .,. 
Les fonctions dérivées de la fonction phénolique sont ana-· 

loglles it celles dérivées de la fonction alcoolique. Si, dans 
l'oxhydryle phénoliquc, on remplace l'atome d'hydrogène par 
un r(,8te phénolique (reste de carbure à noyau) on obtient un 
éther oxyde pMnolique : 

COU;;" 
C61I iVO 

Oxyde do pllényle. 

C6II" 
CI0H')O. 

Oxyue .do naphtyle et do phényle. 

Si, au contraire, on le remplace par 'un reste de carbure 
gras, on obtient un éllter oJ.r.:yde phénollque mixte: 

C6U;;" 
CIP/O, 

Oxydo de phénylo ot do métllyle. 
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Si on le remplace enfin par un reste de molécule acide 

R-C-
Il 
o 

on ob lient un éllwl' sel plu!nolique .' 

. C6IP-O-CO-CIP 
, }~thanoato de phényle, 

Nous allons passer rapidement en revue ces fonctions (lé
rivées. 

ÉTHERS' OXYDES PHÉNOLIQUES 

Théoriquement, en remplaçant l'atome d'hydrogène phéllo
lique par un reste de carhure cyclique, on obtient un éth~l' 

oxyrle; ainsi, le phénol donne, par remplacement (If' l'alome 
d'hydrogène par un phényle, l'oxyde de phényle 

COIP-OH 
Ph6nol. 

COH·-O-C°H" . 
Oxy,le de phényle. 

On pourrait penser les ohtenir normalement par les procé
dés utilisés dans la série acyclique; mais il n'en est rien; ell 
('tret, les dérivés halogénés du noyau ne réagissent pas sur !PS 

tlérivés sodés on potassés ùes phénols au moins ù des tempéra
tures inférieures à 2;)00. Du reste, il y a sur ce sujet pell 
d'études d'ensemhle cl on ne connaît que des dérivés de la série 
jH)Jlzénique ct de la série naphtalénique. 

Préparations. - Par la distillation d,'s srls d'aluminium 
d"s plténols (Gladstone et Tribe). .. 

En distillant les phénolatcs d'aluminium, il passe h la dis
tillation l'oxyde du phénol employé: 

2 (C6WO)3=:AI = AP03 + 3 CGW;-O-C"HG. 
Pb,'nolate ,l'aluminium. Oxyde de phényl~. 

Le paracrésol se comporte ùe mème, mais le thymol pert! 
<lu propène ct donne naissance ù l'oxyde ùe mr-tacrésyle: 

.) (C
l
IP"'-CGH3_0) S=Al 

- CIP / --, 
Thymolate d'aluminium. Propène. Oxydo de métacrésyle. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



OXYDES PHÉNOLIQUE S. 201 

Nous avons vu que, sous l'influence de l'anhydride phospho
rique, le thymol donnait une réaction de même ordre en sc 
scindant en métacrésol ct en propène. 

C'est la seule méthode générale connue, mais l'oxyde de 
phényle a été préparé par un certain nombre de procédés qui 
sont peut-être susceptibles de généralisation. 

Propriétés physiques. - Les oxydes phénoliques sont 
tantôt liquides tantôt solides. Ils distillent sans décomposition. 
Ils possèdent des odeurs agréables, sont insolubles dans l'cau 
el solubles dans l'alcool ct l'éther. 

Propriétés chimiques. - Ils ont conservé les propriétés du 
noyau: ih; se laissent chlorer, bromer, nitrer et sulfoner avec 
facilité. 

Syn. : Ether phénylique, benzène-oxy-benzène. 

011 l'obtient en distillant le benzoate de cuivre; la réaction 
qui lui donne naissance est complexe. Il y a destruction de 
l'aciùe ct formation de carbonate de cuivre, puis le carbo
nate de cuivre agit comme oxydant à la façon de l'oxyde, en 
dégageant de l'acide carbonique et donne de l'olyde de phé
nyle. 

On l'obtient encore en chauffant le sulfate de diazobenzène 
avec le phénol, ou en chauffant le phénol à 3500 avec le chlo
rure de zinc ou le chlorure d'aluminium. Ces deux dernières 
pl'rparalions sont à rapprocher des procédés d'obtention des 
oxydes de la série grasse. 

L'oxyde de phényle possède l'odeur de l'essence de géra
nium; il fond 11 280 et bout à 2530 • Il est très stable et se laisse 
sulfoll(lr ct nitrer directement. 

OXYDE D'OflTHOCRÉSYLE CIP-C6H~-O-C'W·rCIP. 

(2) (1) (2) 

SI/n. : Toluènc-oxy-toll1ènc, mcthylphène-oxy-n:cthylphène. 

Obtenu avec le crésylate d'aluminium, il hout de 2720 Ù 2780
• 
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OXYDE DE MÉTACI\ÊSYLE CIP-C6H~-O-C6W-CIP. 

(3) (1) (3) 

Syn. : Méthylbenzène-oxy-méthylbenzène. 

Il est obtenu, comme nous l'avons vu, en distillant le thymo
late d'aluminium. Il est liquide ct bout de 284° à 288°. 

OXYDE DE PARACRÉSYLE CIP-C6H~-O-CGH4-CH3. 

(4) (1) (4) 
Syn. : P. méthylphèno-oxy-p. méthylphènc. 

Obtenu avec le crésylate d'aluminium. Il cristallise CIl 

prismes fusibles à 50°; il est très soluble dans l'éther et difficile
ment dans l'alcool. 

SÉRIE NAPHTHALÉNIQUE 

OXYDE DE NAPHTYLE-~ Cl oIP-O-CIOH7. 

Syn. : Naphtalènc-oxy-naphtalèno. 

Il est obtenu en chauffant le naphtol ~ avec du chlorure de 
zinc à -180°-200°, ou encore en faisant passer pendant longlemp~ 
de l'acide chlorhydrique gazeux dans le naphtol Ct l'ébullition. 

Il fond il HO° et distille sans décomposition. 

OXYDE DE NAPHTYLE-~ CI OR' -O-CIOIP ~ 

Syn. : Naphtalène ~-oxy-~ naphtalène. 

L'oxyde Je naphtyle ~ se prépare commme son isomère tj. 

en partant du naphtol ~. 
Il fond à 105° et distille sans décomposilion. 

FONCTION ÉTHER OXYDE PHÉNOLIQUE MIXT~ 

On remplace l'atome d'hydrogène phénoliqlle par un reste 
de carbure gras beaucoup plus facilement que par un reste 
de carbure phénolique. Aussi, le procédé utilisé pour la pré
paration des oxyùes mixtes dans la s'éric grasse est-il applicable 
li la série cyclique. 

Préparations. - 1 ° Au moyen des dérivés sodtIs Olt potass/s 
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des phénols et des dérivés halogénés des carbw'es gràs. "- Si l'on 
chauffe à l'ébullition le dérivé sodé d'un phénol, en présence
de l'alcool, avec un iodure alcoolique, dans un ballon muni d'un 
réfrigérant à reflux, il y a réaction et formalion d'un éther 
oxyde phénolique mixte; ainsi, le phénol sodé et l'iodure de 
méthyle donnent l'anisol : 

C6H"-O-Na + ICH3 _ Nal + C6Ho-O-CIP. 
Phénol sodé. Méthane 

iodé. 
Méthoxybenzone. 

(Aniso!.) 

Si l'on opère avec un dérivé halogéné gazeux, le chlorure de 
méthyle par exemple, on fait l'opération en autoclave. 

Elle peut s'effectuer du resle sans la présence de l'alcool; 
ainsi, on prépare l'anisol en faisant passer lentement le chlo
l'tUC de méthyle sur le phénate de sodium chauffé au hain 
d'huile. 

2° Au moyen des phénols, des alcools et de l'acide chlorhy
(h·ique. - Les phénols du groupe naphtalénique et anlhracé
nique, dissous dans un alcool et traités par un courant gazeux 
d'acide chlorhydrique, donnent les éthers oxydes mixtes cor
respondants : 

Naphtol. Éthanol. 

Anthrol. Éthanol. 

IPO + ClOIP-O-C~P. 
Oxyde de 

naphtyle et d'éthyle. 

IFO + CH W-O-C2IP. 
Oxyde d'anthracényle 

et d'éthyle. 

30 Par l'action des diazoïques sur les alcools. - On sait que 
la réaction normale des diazoïques sur les alcools est la for
mation ÙU caI'Lure correspondant à la fonction diazoïque; dans 
ce l'tains cas pal'liculiers, on obtient IC's éthers oxydes mixtes 
correspondant à l'alcool employé. Ainsi, la cumidine, diazotée et 
chauffée avec de l'éthanol, donne l'éther oxyde correspondant: 

C3H7_C6H4_Az=AzCl + C2H"OII 
Cnmidine dia~tée. Éthanol. 

= lICl + AZ2 + C3H7_C6H~-O-C2H;; 
Éther oxyde mixte. 

mais c'est là un mode d'obtention plutôt qu'une préparation. 
TR. DE CRm. CRGA);. - T. II. 
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Propriétés physiques. - Les éthers phénoliques mixlc~ 

sont des liquides ou des solides à odeur généralement agréablc. 
Ils sont volatils sans décomposition et facilement entraînablc~ 
par la vapeur d'eau. 

Propriétés chimiques. - Action de l'acide iodhydrique.
Traitps par l'acide iodhydrique gazeux, à une température voi~ 
sine de 100°, ils donnent le phénol générateur de l'éther et le 
d('l'ivé iodé d'un carbure gras; ainsi, le phénéLhol sc dédouble 
en phénol et en éthane iodé: 

C6IP-O-C2HS + III 
~;thoxybellzèlle. 

(PMnèthol. ) 
Phénol. Éthane 

iodé. 

L'acide bromhydrique efl'eciue cette mème réaction ù ht 
même température, tandis que l'acide chlorhydrique ne réagit 
qu'en vase clos, à la température deUiOo • 

Les alcalis, au contraire, ml'lme à l'ébullition, ne décom' 
posent pas les éthers oxydes mixtes. 

Les éthers oxydes mixtes des phénols sc laissent halogéncr, 
nitrer ct sulfoner dans le noyau avec facilité. 

Syn. : Methoxybenzèno, oxyde de phényle ct de méthyle, bonzènc-oxy-mtlthanc, 
ph6nate de méthyle. 

On obtient l'anisaI, comme on l'a vu plus haut, par l'uctio11 

de l'iodure de méthyle sur le phénol sodé. 
Il se produit également quand on distille, avec de la chaus, 

l'acide anisique : 

On le prépare par l'action du chlorure de méthyle SUl' Il' 

phénol sodé sec chau/I'é au bain d'huile. 
C'est un liquide incolore, d'odeur agréable, bouillant à H;~'" 

Il donne avec le brome et l'acide nitrique d('s produits de su]l' 
stitution. Il est insoluble dans la potasse et ne colore pas uIlc 
solution de perchlorure de fer; en un mot, les propriétés phé' 
noliqlles ont disparu. 
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S!/ll. : Ethoxybcnzènc, oxyde de phenyle ct d'ethylo, bcnzène-oxy-éthano, 
phénate d'éthyle. 

2H 

On l'obtient par des procédés analogues à ceux qui donnent 
l'anisoi. Le phénélhol cst un corps liquide, d'odeur agréable, 
houillant à 1720 • 

ÉTHERS PHÉNOLIQUES MIXTES DE LA SÉRIE 
NAPHTALÉNIQUE 

Syn. : Oxyde de naphtyle et do lllcthyle, naphtalène-oxy-méthano, 
mêthoxynaphtalCne. 

On l'ohtient en faisant réagir l'iodure de méthyle sur l'rx.
naphtolate ùe soùium. C'est un liquide bouillant à 265°. 

NAPllTANISOL-~ clOœ.....:... OCHl 

Syn. : Oxyde de 1Iaphtylc et de méthyle, nallhtolate de méthyle, yaxa-yara, 
naphtalène-oxy-môthanc. _ 

On le prépare en saturant d'acide chlorhydrique une solu

lion ùe naphtol ~ dans l'alcool méthylique. C'esl un corps solide 
qui cristallise en feuillets fondant à 70° et bouillant à 271,°. Il 
possède une odeur de fleurs d'orangrJ' ct est employé en par
fumçrie sous le nom de yara-yal'a. L'élher éthylique corres
pondant porte le nom de néroline. 

ÉTHERS PHÉNOLIQUES MIXTES DE 
LA SÉRIE ANTHRACÉNIQUE 

Ils sc préparent en faisant passer un courant d'acide chlor
hydrique dans la solution bouillante de l'anthrol dans les 
divers alcools. 

Les éthers Je l'oc-anthrol sonLs seul connus. 
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O!.-ANTliRANISOL CI4IP_O-CIP 

Syn. : Oxyde d'anthracényle et de méthyle, anthracènc-oxy-méthane, 
méthoxyanthracène, 

ÉTlIOXYANTlIRACÈNE ClIIJ9-0-C2H" 

Ce corps sc prépare comme le précédent. Il cristallise (') 
aiguilles fondant il. 145°- fi6°. 

ÉTHERS SELS PHÉNOLIQUES 

Si, ùans un phénol, on remplace l'hydrogène phénolique pal 
un l'este de molécule acide, on obtient un éther sel phénolique : 

C6IP-O-I1 
Phénol, 

C6Ho-O-C-CH3 
Ir 
o 

Acétato de phényle. 

Préparations. - L'éthérification directe, faile en chauf
fant les phénols en vase clos avec les acides, ne donne pas dl' 
Dons fendements, aussi n'est-elle pas utilisée; on se sert pOUl' 
l'e/Tectuer des chlorures ou des anhydrides d'acides. 

10 Au moyen des cMoJ'ul'es ou des anhydrides d'acides. - 0/1 
chau/Te le phénol avec le chlorure de l'acide dont on veut avoir 
l'élher. Avec les acides de la série grasse, la réaction a lieu il 
basse température: 

CGHG-O-H + eIP-CO-Cl HCl + CGH"-O-C-CIP. 
Phénol Chlornre d'éthanoylo. Il 

o 
Éthanoate de ph.ényle. 

Avec les chlomres d'acides de Ja série uromatiqu<" la réaclioJl 
ne sc fait qu'à plus haute température ct, dans ce cas, il cs l 

préférahle de dissoudre le phénol dans la soude en solutioJl 
aqueuse et d'ajouter le chlorure d'acide; on laisse alors !H 
réaction sc faire il froid: 

Pb6no! sodé. Chlorure do benzoy!o. Benzoate de phénylo. 
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On peut encore faire réagir à froid ou à une douce chaleur 
le phénol sur l'acide, en présence d'oxychlorure de phosphore. 
Lorsque la réaction est terminée, on élimine l'oxychlorure en 
excès ct l'acide phosphorique par un lavage à l'eau suivi d'un 
lavage avec une solution alcaline étendue. Cc procédé est sur
tout utilisé dans la série grasse et quand on ne peut pas opérer 
avec le chlorure de l'acide, par exemple dans le cas des éthers 
salicyliques. Cet acide, comme nous le verrons, est un acide 
ph6nol, et quand on cherche à faire son chlorure avec le per
chlorure de phosphore, on transforme en même temps sa fonc
tion phénolique en dérivé chloré. 

Propriétés physiques. - Les éthers formés avec les 
aciùes de la série grasse et les phénols sont tantôt liquides, tan
tôt solides; ceux qui correspondent aux acides cycliques sont 
le plus souvent solides. Ils possèdent les uns et les autres des 
oueurs agréables, distillent sans décomposition et sont entraî~ 
nables par la vapeur d'eau. 

Propriétés Chimiques. - Ces éthers sont facilement sapo
nifiables, surtout par les alcalis en solution alcoolique. Ils 
donnent facilement des dérivés halogénés ct nitrés du noyau . 

SÉRIE BEN ZÉNIQUE 

FORlIIATE DE PHÉNYLE C6I1"-O-C-H 
Il 
o 

• 

Cc corps est liquide ct bout en sc décomposant à f79°-180°. 

ÉTHANOATE DE PHÉNYLE C6II"-O-C-CIP 
Il 
o 

Syn. : Acetate do phényle. 

On le prépare en faisant réagir le chlorure d'acétyle sur 
IIJ phénol; c'est un liquide bouillant à 123°. 

BENZOATE DE PHÉN;LE C6Hü-O-C-C6H5 
Il 
o 

On le prépare au moyen du chlorure de benzoyle et du phé-
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noi eu solution sodique. Il cristallise on prismes monocliniqu('~ 
fusibles à 69° et bouillant à 298°-299°. Il est très soluble dans 
l'alcool chaud et peu dans l'alcool froid. Il poss(·de une odelll' 

agréahle. 

SALICYJ.ATE DE PHÉNYLE C6IP-O-C-C6HL OII 
~ (2) 

(1 ) 
S!J1!. : Salol. 

Ce corps a été préparé pal" Nencki en chauffant avec de l'ox.r
chlorure de phosphore un mélange de ph(\nol ct d'acide sali
cylique : 

::l C6W<~~OC6}p+PO~IP+3IlCI 
Salicylate do phényle. 

Il SC forme prohahlement d'abord du chlorure de salicyle (Pl i 
réagit ultérieurement sur le phénol. La fonction phénoliqlH' 
He réagit pas avec facilité sur l'oxychlorure de phosphorl'. 
Dans l'industrie, on prépare le salol en faisant passer dl' 
l'oxychlorure de carbone COCP dans un mélange dr pl!{>
nat(' ot de salicylate d(' somIt' : 

f;alicylate 
de sodium. 

On peut également le préparer CIl "chauffanL simplcllH'nt 
l'acide salicylique ent!:e 160° ct 2400 et en éliminant l'oau qui 
sc forme par un c~mrant d'acide carbonique; il l'le fait d'ahort! (k 
l'acide salicylsalicylique (disalicylique) : 

G) C6W/OII 
- ""-C02I1 

Acido salicylique. 

qui perd C02 et donne le salol: 

no-cGH~-CO-O-C6lP-C02H 
Salicylato do salieylo. 

Salicylate do salicyle. 

C02 + HO-C6W-CO-OC6IP. 
Ralol. 
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Le salol est un corps cristallisé en lamelles losangiques 
incolores, fondant à 41°. Il est insoluble dans l'eau, soluhle 
ùans l'alcool, l'éther, le henzène et la vaseline liquide. Son 
odeur rappelle celle de l'essence de Wintergreen. 

SÉRIE NAPHTALÉNIQUE 

ACÉTATES DE NAPHTYLE CIP-COO -C10IF 

Syn. ; Ëthanoates de naphtylc. 

Les acétates d'oc et de ~-naphtyle sc préparent en faisant 
réagir le chlorure d'acétyle sur les naphtols correspondants. 
On peuL encore éthérifier les napthols en les chauffant avec de 
l'acide acétique à 200°, cc qui montre que, dans les naphtols, le 
caractère phénolique est atlénué, car le phénol ordinaire ne 
(Ionne, dans ces conditions, qu'environ dix pour cenL d'éther, 
comme nous l'avons vu. Le dérivé oc fond à 46°, le ~ à 70°; le 
dérivé ~ présente une faihle odeur d'anis. 

On connaît les henzoates des naphtols oc et ~'On les pré
pare comme nous l'avons indiqué, en particulier, en faisant 
l"{>agir le chlorure de benzoyle sur les naphtols dissous en solu
lion aqueuse dans un léger excès d'alcali. Le brmzoate de na plt
t!lle ~ a reçu le nom de benzonaplttol. Il fond il 107°, est inso
luhle dans l'eau, mais soluble dans l'alcool et l'éther. 

Le benzoate de naphtyle or. fond à 56°, est insoluhle dans l'eau 
et facilement soluble dans l'éther et l'alcool. 

Syn. : Bétol. 

Il sc prépare comme le Zalol, mais en remplaçant le phénol 
par le naphtol ~; c'est un corps cristallisé, fondant à 95°, presque 
insoluble dans J'cau, peu soluble dans l'alcool, soluble dans 
l'éther. 
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Les fonctions grasses se comportent dans la série cyclique 
absolument comme dans la série acyclique, et les groupements 
fonctionnels, à part quelques rares exceptions, sont obtenus 
par les mêmes procédés. Nous allons passer rapidement en 
revue 1es fonctions simples. 

FONCTIONS OXYGÉNÉES 

ALCOOLS 

Les alcools aromaLiques, comme les alcools gras, se divisent 
en trois classes : alcools primaires, secondaires, tertiaires. 

Ils peuvent être envisagés comme des dérivés du mélhanol 
dont on remplacerait successivement les atomes d'hydrogène 
fixés au carbone par des restes renfermant au moins un noyau 
phénolique: 

C6IIS-CIl20II 
Phénylméthanol. 

CGII5~ 

CIla/CHOIl 

Phényléthanol. 

C6US 

Cfl3.~C-OIl 
CH3/ 

Phénylpropanol. 

CIOH7 -CIl20H 
Naphtylméthanol. 

COH5~ 

C6H'VCHOH 

Diphénylméthallol. 

COlis 
C6W~C-OII 
C611o( 
Triphéllylméthanol. 

Préparations. - i 0 Pal' la saponification des dérivés 1talv~ 
génés. - On prépare les alcools primaires, secondaires ou tcJ'~ 
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tiaires en saponifiant les dérivés monochlorés dans la chaîne 
latérale: 

C6IF-CIPCI + Pb(OOlHI _ C6H~-CH20H + Pb/Cl 
" "011 Chlorure de benzyle. Alcool benzylique. 

C6IP" /011 
C61l0/CIICl + Pb "OH 

Diphénylchlorométhane. 

(C6IP)2==CIIOH + Pb<g~ 
Diphénylméthanol. • 

On chauffe, en tube scellé à 1200-1500 , en présence de 
l'cau ou simplement dans un ballon muni d'un réfrigérant à 
reflux; mais, dans ce cas, la réaction est très lente et diffici
lement complète. L'oxyde de plomb est l'agent de saponifica
tion qui convient le mieux. 

2° Par rhydrogénation des aldéhydes. - Les alcools pri
maires se préparent par l'hydrogénation des aldéhydes (Friedel) : 

C6II5-CHO + H2 
Phénylméthanal 

(aldéhyde benzoïque). 

C6H5-CIPOII. 
Phénylméthanol 

(alcool benzylique). 

On emploie les mêmes agents réducteurs que dans la série 
grasse: amalgame de sodium, zinc et acide acétique, etc. Cette 
même hydrogénation peut se faire en traitant les aldéhydes 
par la potasse en solution alcoolique; il Y a, dqp.s ce cas, hydro
génation et oxydation: il se forme l'alcool et l'acide corres
pondant à l'aldéhyde employé (Cannizzaro) : 

2 C6If5-CHO + KOH = C6IP-C02I( + C6llll-CIJ20H. 
Phénylméthanal 

(aldéhyde benzolque). 
Phénylméthanoate PMnylméthanol 

de potassium (alcool benzylique). 
(benzoate de potassium). 

30 Par hydl'ogénation des cétones. - On prépare les alcools 
secondaires par l'hydrogénation des cétones. Il se forme en 
même temps, comme dans la série grasse, une pinacone : 

C6H5_CO-CRS + H2 
Acétophénone. 

.. 
2 C6llo-CO-CRS + If2 

Phényléthanone. 

C6H5-CllOH-CIP 
Phénylméthylcarbinol. 

CH3 CIP 
1 1 

_ I10-C - C-OH 
1 1 

C6HG C6Hs 
Diphényl-2.3-butanediol-2.3. 
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40 Par o:r;ydation des carbures. - Les alcools tertiaires qui 
renferment trois noyaux fixés à la fonction alcoolique sc pré
parent par oxydation directe du carbure correspondant au 
moyen de l'acide chromique; ainsi, le triphénylméthane donno 
le triphénylcarbinol : 

C6IP 
CGH"~CII + 0 
C6H5/ 

Triphénylm6thano. 

C6IP 
C6I1Ü~C-OH. 
C6fl5/ 

Triphénylméthanol. 

Propriétés physiques. - Les alcools primaires sont des corps 
à point d'ébullition élevé, à odeur généralement agréable; ils 
sont le plus souvent liquides, peu ou point solubles dans l'cau, 
solubles dans l'alcool, le benzène et l'éther. 

Les alcools secondaires ct les alcools tertiaires possédant 
deux noyaux phénoliques sont généralement cristallisés ct 
d'odeur agréable; ils sont insolubles dans l'eau et solubles dans 
les dissolvants organiques. 

Propriétés chimiques. - Ces alcools présentent, au point de 
vue chimique, les mêmes réactions que ceux de la série gràsse. 

L'action des divers réactifs porte d'abord Slu' la fonction 
alcoolique. Les vitesses et les limites d'éthérification sont du 
même ordre que celles des alcools gras ct peuvent servir il 
caractériser les alcools primaires, secondaires ct tertiaires. 

L'oxydation des alcools primaires' donne en premier lieu 
naissance à l'aldéhyde, puis à l'acide correspondant; de même, 
les alcools secondaires fournissent d'abord une cétone qui sc 
scinde, par oxydation ultérieure, en deux molécules d'acides. 
L'action des métaux alcalins, des acides, des chlorures d'acides 
est absolument la même dans les deux séries; comme les alcools 
de la série grasse, les alcools aromatiques sc combinent au 
chlorure de calcium, aussi ne peut-on pas utiliser cc sel pour 
les dessécher. 

ALCOOL llENZYLIQUE C6IIü-CIl20II 

Syn. : Phcnylméthanol, phénylcarbinol, phCncméthylol. 

Cet alcool, découvert par Cannizzaro, existe à l'étatd'éthcr 
cinnamique et d'éther benzoïque dans le baume de tolu et le 
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baume ùu Pérou; celui-ci en renferme également une petite 
quantité à l'état de liberté. On le prépare. en chaull'ant en 
autoclave le chlorure de benzyle, obtenu par l'action du chloJ'c 
sur le toluène bouillant, avec l'oxyde de plomb hydraté ou 
simplement la soude (Lauth et Grimaux) : 

C6HS-CIFC] + Na-O-H _ NuCl + C6IP-CU20IT. 
Chlorure de benzylo. Alcool benzyIique. 

A côté des modes généraux de formalion ùe l'alcool benzy
tique, il faut signaler la réduction directe de l'acide henzoïque 
par l'amalgame de sodium en liqueur aqueuse. C'est là un fail 
exceptionnel, qui n'a point d'analogue dans l'histoire des acides 
il fonction simple de la série grasse. 

L'alcool benzylique possède nne odeur aromatiquc, il boul 
il 2060 et sa densité à 0° est de 1,062. Il est peu soluble dans l'cau, 
mais se mêle à l'alcool en toutes proportions. 

Distillé avec une solution alcoolique concentrée de potass<" 
il donne du benzoate de potassium et du toluène : 

3 C6H"-Cff20H + KOU = ~ C7Hs + qIP-C02K. 
PbénylmOtbanoJ Toluène Benzoate 

(alcool bpnzyIi'lue), (métbylphène). de potassium, 

Les (Jtl~el's méthylique et éthylique, préparés par l'action dn 
chlorure de bep.zyle sur les dériv(\s sodés dcs alcools correspon
danls, bouillent respeclivement il 1670 cL Ù 18»0. Ils possèdent 
des odeurs aromatiques . 
. ' Les éthers-sels sc forment par l'action des chlorures 4'acidc:-l 

Sur l'alcool benzyliquc) ou en chauffant les sels des acides avec 
le chlorure de benzyle; l'acétate bout à 2060

• 

Le benzoate C6IP-CO-O-CW-C6H", qui exisle dans le 
haume du Pérou, bout à 3240 et se solidifie au-dessous de 20°. 

Lecinnamate C611;"CII=CII-CO-O-CH2-C6Ho, qu'on trouve 
également dans le baume du Pérou, fond à 30°. 11 distille dans 
le viùe saRS décomposition; on l'obtient en chauffant le cinna
mate de sodium avec le chlorure de ,benzyle. 
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Ar.cooL PIlÉNYLÉTHYLIQUE C6IP-CIP-ClPOII 

Syn. : PhényléthanoI, phénéthylol. 

Il est obtenu en réduisant l'aldéhyde phényléthylique (oc
toluique) au moyen de l'amalgame de sodium: 

C6H"-CH2_CHO + H2 
Phényléthanal. 

Il bout à 212°. 

C6HD-CH2_ClJ20H. 
Phényléthanol. 

ALCOOLS TOLYLlQUES 

On connaît les 3 isomères. 
L'ortho s'obtient par hydrogénation de l'aldéhyde correspon

dant au moyen de l'amalgame de sodium. Il fond à 31 ° et bout 
il 210°. Le méta est obtenu par saponificaLion du métaxylène 
bromé: 

C'est un liquide bouillant à 217°. 
Enfin, le dérivé para se prépare en hydrogénant par la 

potasse l'aldéhyde correspondant; il fond à 590 et bout à 2170 • 

DIPHÉNYLCARDINOL C6Il"-CHOH -COll" 

Syn. : Diphénylméthanol, benzhydrol. 

Ce corps se forme dans plusieurs circonstances : 
1 ° Quand on chauffe avec de l'eau à 150° le diphénylbromo

méthane: 

C6!P" 
C6HVCIIBr + IPO 

Diphénylbromométhane. 

/C6HG 
HBr + HOHC"C6H". 

Diphénylméthanol. 

2° Dans l'hydrogénation de la benzophénone parl'am'algame 
de sodium: 

C6Ho-CO-C6IP + JI2 
Benz~phénone. 

C6Ho-CIIOH-C6I15, 
Diphénylcarbinol. 
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Le diphénylcarbinol cristallise en aiguilles soyeuses. Il fond 
it 670 -680 et bout à 3980 en se décomposant partiellement (m 

('au et éther oxyde correspondant: 

(
CBH.'\,. ) 
CBHVCH 20 

fondant à 109°. 
Le benzhydrol, traité par le benzène ou un de ses dérivés de 

substitution, en présence de l'anhydride phosphorique, donne un 
corps de la série du triphénylméthane : 

W·O + ~:::>CH-CBH'-AzH2. 
DiphOnylcarbinol. Aminotriphénylméthane. 

Enfin, quand on ajoute avec précaution du persulfure de 
phosphore p2S· au benzhydl'ol, il se fait le mercaptan corres
pondant à cet alcool: 

TmPIIÉNYLCAltllINOL (C6H5)3.=C-0-H 

Syn. : Triphénylméthanol. 

Ce composé s'obtient en oxydant le triphél~ylméthane pal' le 
hrome et l'eau, ou mieux, par l'acide chromique en solution 
acétique. Il est très soluble dans l'alcool, l'éther, le benzène j il 
est trimorphe, fond à 1:')90 et distille au-dessus de 3600 sans s'al
téter, son éther chlorhydrique est dissocié par l'eau en alcool et 
acide chlorhydrique. 

N APllTYLl\1ÉTHANOL-~ CIOH7 -CIPOII 

On l'a obtenu en traitant l'amine correspondante, la naphtyl
méthylamine C10IP-CIPAzW par l'acide azoteux. Cet alcool se 
présente sous forme de lamelles brillantes fusibles il 800-8000. 
Il est peu soluble dans l'cau, mais se dissout facilement dans 
l'alcool et dans l'éther:' 

ANTllHANOJ.S (voyez Quinones). 
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ALDÉHYDES R-CHO 

H renfermant ou représentant un noyau phénolique. 
Les aldéhydes aromatiques sont, comme les.alcools, de tous 

points comparables aux aldéhydes de la série grasse. 
On les prépare: 
10 En oxydant avec précaution les alcools pl'imaù'es : 

. 1... 
C6IP-CH20H + 0 = CBUo_CUO. + (f (1 
Phénylm6thanol 

(alcool benzyliquo). 
Phénylméthnnal 

(aldéhyde bcnzyliquo). 

Généralement, les aldéhydes aromatiques sont plus stables de
vant les agents d'oxydation que les aldéhydes de la série grasse. 

20 En tl'aitant les dérivés bicMorés pl'imaires pm' l'oxyde de 
I)lomb en présence de l'eau: ' 

_ PbCP + CBIP-Cll<g~. 
Phénylméthanediol. 

L'hydrate d'aldéhyde ainsi formé perd de l'cau ct donne l'al
déhyde. 

ao En distillant le sel de calcium d'un acide monobasique 
avec un l1uJt/wnoate : 

CBJfS-COZ" 
H_C02/Ca - C03Ca + C6W-CIIO. 

Benzoate et formiate 
mixte de calcium. 

Phénylmothanal. 

4° En oxydant par une voie détoumée les alc80ls aromatiques. 
Ainsi,.les dérivés monochlorés dans les chaînes latérales, 

soumis à l'rbullition avec du nitrate de plomb, dOllllPIÜ d'abord 
de l'alcool qui s'oxyde en présence de l'acide azotique 'mis 
cn liberté, Le chlorure de benzyle donne l'aldéhyde ])cnzoïqlle 
(Grimaux ct Lauth) : 

2 C6Rs-CIPCl + Pb(Az03)2 + 2 !PO 
Chlorure do bonzyle 

(phénylchlorométhane). 

= PbCl2 + 2 C6Ra-CIIO + 2 AZ02 + 3 I-FO. 
Aldéhyde henzoïque 
(ph6nylm6thanal). 
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ij? Au moyen du clzlorure de clzl'oJn?/le. - Enfin, il existe 
une mélhode de préparation des aldéhydes qni est spéciale à la 
série aromatique; elle consisle dans l'emploi du chlorure de 
chromyle Cl'02C12. Les carbures benzéniques qui possèdent une 
chaine latérale, dissous dans le sulfure de carbone, donnent 
avec deux molécules de chlorure de chromyle une combinaison 
g(\nrrulement cristallisée qui est détruite par l'eau avec forma
lion d'aldéhyde (Elard) : 

3 (CGIP-CIP) (Cr02CP)2 = 3 C6H"-CHO + 2 Cr03 + 2 Cr2C16 + 3 IPO. 
Comhinaison de chlorure Aldéhydo benzorquo. 
do chromyle ct de toluène. 

Les carbures qui possèdent une longue chaîne latérale don
nent naissance en même temps à une cétone. Ainsi, le propyl
benzène donne de la benzylméthylcélone (phénylpropanone 2) : 

CGHÜ-CH2_CO-"CIP. 
Phénylpropanol1o-2. 

On opèl'e de la façon suivante. On dissout une molécule de 
carhure dans sept molécules de sulfure de carbone très pur et 
l'on y ajoute, en refroidissant, dix il quinze padies d'une solu
lion de deux molécules de chlorure de chromyle dans sept 
parties de sulfure de carbone, jusqu'à cc qui la liqueur con:... 
serve une teinte rouge 1, On essore le précipité sur du coton de 
verre, on le lave avec du sulfl1l'e de carbone, on l'introduit dans 
un hallon ct on le sèche daus le vide. On projette alors, peu 
ù peu, la masse sèche dans de l'cau froide. On fait ensuite 
passer dans la liqueur de l'acide sulfureux afin de détruire 
l'acide chromique formé et l'on entraîne par la vapeur d'cau. 
On puriIie l'aldéhyde en le combinant au bisulfite. 

Go Au moyen du cMorure cZ'étlwxalyle. - Le chlorure d'é
lhoxalyle réagit sur les carbures aromatiques, en présence du 
chlorure d'aluminium, pour donner naissance à des éthers à 
fonction cétonique; 

Cl-CO-C02C2fl3 + {l6H6 HCI + C6IP-CO-C02C21l". 
Chlorure Phèn6. Phényléthanonoatc d'éthyle. 

ù'éthauoyloate d'éthyle. 

1. Il se produit parfois des explosions dans cette partie de l'opération. 
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Ces éthers, saponifiés, donnent naissance aux sels correspon
dants qui perdent de l'acide carbonique lorsqu'on essaie de 
mettre l'acide en liber'Lé et fournissent ainsi l'aldéhyde homo
logue inférieur (Bouveault) : 

COH"-CO-C02C2H:; + H20 
Phényléthanonoate d'éthyle. Êthanol. Phénylméthanal. 

Propriétés physiques. - Les aldéhydes aromatiques sont 
le plus souvent liquides, volatils, peu solubles dans l'cau, 
solubles en toutes proportions dans l'alcool et l'éther. Ils pos
sèdent des odeurs forles, généralement agréables. Les agents 
d'oxydation, de réduction, le perchlorure de phosphore, l'acide. 
cyanhydrique, les alcools, les mercaptans, les amines, les 
amides, les phénols réagissent sur eux comme sur les composés 
correspondants de la série grasse. Les aldéhydes aromatiques 
possèdent les réactions ordinaires des aldéhydes gras; ils se 
combinent au bisulfiLe de sodium, colorent la fuchsine déco
lorée par l'acide sulfureux et réduisent la liqueur de Fehling 
et le nitrate d'argent ammoniacal, mais moins facilement cepen
dant que les aldéhydes gras. En revanche, leurs condensa
tions sont plus nettes. Voyons-en quelques-unes: 

1° Action de l'ammoniaque. - Avec l'ammoniaque, ils don
nent des corps analogues à l'hydrobenzamide : 

3 COHs-CIIO + 2 AzIP = (C6IP-CII)3Az2 + 3 H20. 
Phénylméthanal. Ilydrobenzamide. 

2° Action du cyanure de potassium. - En présence du cya
ilUre de potassium en solution alcoolique, ils s'aldolisent en 
donnant des corps désignés sous le nom de benzo'ines : 

Aldéhyde benzoïque 
(phénylméthanal). 

BenzoYne 
(diphényléthanolone). 

3° Action des aldéhydes, des cétones, des acides, en présence des 
agents de condensation.- Les aldéhydes aromatiques réagissent 
sur les aldéhydes, les cétones ou les acides de la série grasse 
pour donner naissance, par élimination d'eau, à des aldéhydes, 
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il des célones et à des acides non saturés. Ainsi, l'aldéhyde ben
zoïque et l'élhanal donnent l'aldéhyde cinnamique : 

C6RD-CIIO + CIP-CRO C6RD-CII=CII-CHO + R20. 
l'hénylméthanal. ÉthanaJ. Phénylprop6nal. 

L'oxygène de l'aldéhyde ai'omatique s'élimine à l'état d'eau 
avec deux atomes d'hydrogène du groupement méthyle. 

L'aldéhyde benzoïque et la propanone donnent la benzyli
dène-acétone : 

Jl20 + CGIP-CII=CII-CO-CR3. 
Phénylméthanal. Propanone. Ph6nylbuténone. 

L'aldéhyde benzoïque et l'acide acétique donnent l'acide 
cinnamique : 

CORB-CIIO + CW-C02Il C6lP-CR=CII-C02H + H20. 
Phénylm6thanal. Éthanoïque. Phénylpropénotque. 

Ces condensations s'effectuent sous l'influence d'une foule 
d'agents; ceux qui sont le plus fréquemment utilisés sont la 
soude en solution aqueuse ou l'acide chlorhydrique, mais on 
peul se servir d'acide sulfurique, d'anhydride acétique ou de 

ehlorure de zinc. • 
Le mécanisme de la. réaction est le suivant: 
Dans la première phase, il se produit une aldolisation; ainsi, 

l'aldéhyde benzoïque et l'acétone donnent d'abord un alcool 
secondaire: 

C"IP- CIIOU -CIP-CO-ClP. 
Ph,\nylméthanal. Propanono. Phénylbutanolonc. 

Celui-ci perd de l'eau pOUJ; donner la cétone non saturée: 

C"HO-CIIOIl-CIP-CO-CIF _ !FO + CGIP-CR=CH-CO-CIP. 
Phenylbutanolono. Phénylbuténone. 

Dans ces réactions, lU fonction aldéhydique s'unit toujOUl'S 
au corps acyclique par l'atome de carbone voii'lin de la fonction 
grasse; ainsi, l'aldéhyde b~nzoïque et le propanoÏque donnent 

TR. DE CUlM. ORGAN. - T. Il. 1.5 
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en pl'ésence d'un déshydratant (anhydride acétique) la réac
lion sui van le : 

}'hénylmèthanal. Propanoïq no. 
C6IP-CII==C- CO~I1. 

1 
CIP 

Phényhn6thylpropénoïqll~. 

ALDÉHYDE llE:\'ZOÏQUE COHü-CIIO 

Syn.: A.ldehyde benzyliqne, bcnzylal, essence d'amandes amèl'es, phéllylméthau!ll. 

L'aldéhyde benzoïque est connu depuis longtemps; il se 
forme, en effet, dans le dédoublement de l'amygdaline, gluco
side colttenu dans les amandes amères, sous l'influence d'un 
ferment soluble désigné sous le nom d'émulsine. On ohlienl, 

dans cette réaction, de l'aldéhyde benzoïque, de l'acide cyanhy-
dl'Ïque et du glucose: . 

C2°IP' AZOII + 2 lPO 
Amygdalino .. Phélly IméthanaI. Méthane

nitrile. 
lIexane
pentola!. 

Le ferment se comporle comme un agent d'hydratation pt 

la présence de l'eau est nécessaire au phénomène. 
Les semences de pruniers, amandiers, cerisiers, abricotiers, 

pèchers renferment de l'amygdaline qui donne lieu à un dédou
Mement analogue. C'est une réaclion du même ordre qui ~(\ 

passe encore lorsque l'on broie les feuill es fraîches de lalll'i el'
cerise ou de pècher. 

Préparations. - On prépare encore aujourd'hui en pelitp 
quantité l'ald(ihyde benzoïque au moyen du t~urteau d'amandc~ 
amères, mais la majeure parlie de l'aldéhyde henzoïque em
ployée dans l'industrie est obtenue synthétiquement. 

On utilise pour cela, le plus généralement, le procédé dt' 
Lauth ct Grimaux (oxydation du chlorure de henzyle par h\ 
nitraLe de ploI1lb). 

Propriétés. - L'aldéhyde henzoïque bout il 17!)o. Il est pIns 
dense que l'cau; ill:J°, sa densité est de 1,050. Il se dissout 
dans aD parties d'eau froide rl est miscible en toutes propOl'tiollH 
à l'alcool et à l'éLher. 

Il sc combine an hisulfile de sodium. Avec l'acide cyan-
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ItYllrique, l'alùPhyde benzoïque donne un nilrile ù foncLion 
alcoolique qui, saponifié, donne l'acide phénylglycolique. Avec 
l'hydroxylamine, il fournit une oximc fusible à 3D' qui, 
sons l'influence de l'acide chlorhydrique, se transforme en 
llll isomère stéréochimique fusible à 1250 (voy. Oximes). Les 
lIeux isomères se transforment l'un dans l'autre et donnent 
Jeux séries parallèles de dérivés. L'un est désigné sons le 
nom J'isomère syn, l'autre sous le nom d'anti. 

L'aldéhyde benzoïque réagit, en présence du chlorure de 
zinc, sur la dimélhylanilinc, pour Jonner la lcucobase du ved 
malachite: 

AlùChydo 
bCllZOYqUI}. 

Diméthylaniline. 

ALD~HYDr;S TOWIQUES 

CIlHü_cn/CGH4-Az(CH3)2 
'- C6IP-Az(Cff3)2. 

1,oucoùaso du vert malachite. 

Syn. : MéUlOphenyl-méLhanal, mcthyl-méthylalphèno. 

On connaît les trois isomèrcs prévus par la ~(léoric. On penL 
lbs obtenir par l'action du chlorurc dé chromyle sur les xylè11l\s 
corresponclants. 

Le dérivé ortho sc prépare au moyen de l' orthoxylène chloré: 

CGII~/CI{3 , '-CIPCI 

({ue l'on traite pal' le nilrate de plomb ùans lcs conditions (lue 
nons avons indiquées; il est liquidc et bout il 200°. 

Lc dérivé méta est préparé de mêmc; il hout à 109°. 
Le dérivé para s'obticnt en dislillant un mélange de para

toluate et de formiate de calcium. C'est un liquide à otle11I' 
llo menlhe poivrée, bouîi1ant à 201:°, 

Ces trois aldéhydes s'oxydent très faciloment il. l'air en don
nant naissan-ce aux acides correspondants. 
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ALDÉHYDE CmIll'iIQUE 

L'aldéhyde cuminique se trouve avec le cymène dans les 
essences de cumin (cll1ninum cyminum) et de ciguë vireuse 
(conium maculatllm). On l'obtient en agitant avec du bisulfite 
de sodium les parties de ces essences qui passent à la distilla
tion vers 200°. La combinaison bisulfitique est exprimée, lavée 
à l'éther, puis décomposée par distillation avec du carbonate 
de soude en solution aqueuse. C'est un liquide incolore, d'odeur 
aromatique, bouillant. vers 235°. L'acide nitrique le transforme en 
acide cuminique; l'acide chromique l'oxyde plus profondément 
ct fournit de l'acide téréphtalique. 

Le perchlorure de phosphore le transforme en chlorure de 
~umylène C10II12C12, composé qui sert à obtenir synthétiquement 
le thymol (voy. cc mot). 

ALDÉHYDES NAPHTOïQUES CloIP-CIIO 

On connaît les deux isomères possibles; ?n les prépare en 
distillant l'~- et le ~- naphtoate de calcium avec du formiate de 
calcium. 

Le dérivé ~ cst une huile épaisse bouillanl à 2910, 
Le dérivé ~ est cristallisé ct fond à 09°. 

CÉTONES R-CO-R' 

L'un des radicaux R ou R' est ou contient un noyau phéno
lique. 

Nous allons rappeler simplemenl les procédés qui sont uli
lisés pour la préparalion des cétones de la série grasse et qui 
sont applicables il la série aromatique, puis nous étudierons 
avec quelques délails les procédés spéciaux à celte dernière. 

Procédés de préparation communs aux deux séries. -
Les cétones aromatiques se préparent: 
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10 Par distillation des sels de calcium des acides aromatiques 
ou par la distillation du mélange de sel de calcium d'un acide 
aromatique et d'un acide gras autl'e que l'acide formique: 

C6H5_1~.?.:r="o·~:~-1 
C6IJ6 _i_ CO - O/ 1 

1 ...................................... 1 
Bonzoate de calcium 

(phénylméthanoate de calcium). 

CSH5-CO_i~-~~'''''''''i 
1 .... · .. ·····; Ca' 

CIP _!-CO-O/ 
i ...................................... ! 

Phénylméthanoatc> 
et éthanoate do calcium. 

C03Ca + C6HIl_CO-C6H". 
Benzophénone 

(diphénylméthanone). 

C03Ca + C6H"-CO-CIP. 
Acétophénone 

(phényléthanone). 

20 Par la réaction li' un dérivé organométallique sur les cMo
l'ures li' acides: 

~ C61f'l-CIJ2-COCI + Zn(CIP)2 ZnC12 + 2 C6II"-CIP-CO-CIP. 
Chlorure de phéno. 

éthanoyle. 
Ph6nylpropanone. 

3° Par le dtIdoublement des dicétones ~ soul l'influence des 
alcalis concentrés à c!tatul : 

CIP-C6W:....CO-CH2-CO-C611~-CIP + KOII 
Bis-méthophénylpropanedione. 

Cl{3-C6H~-CO-CH3 + CIP-C6HI-C02K. 
Méthoplulnyl6thanone. Méthophénylméthanoate 

de potassium. 

La potasse provoque la rupture à l'endroit du méthylène el 
ùonne un acide et une cétone:' 

, 

CIP-C611'-CO-CH2-!-CO-C6Il4-CIP 

n-Lo-K 
i. 

4° Par l'!tydratation des carbures acétyléniques sous l'in
fluence de l'acide sUlftt1'ique, de l'acide acétique ou de l'eau: 

-C6IP-C=:CII + lI20 _ C6IP-CO-CH3. 
Phényléthine. Pliényléthanone. 
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0° Par la saponification des dérivés cltlorés éthyléniques : 

C6IP-CCl=CIP + }PO HCl + CGIlÜ-CO-CIP. 
l'hénylchloroéthènc. l'h6nyléthanono. 

Il se forme d'abord un alcool non saturé qui se transforme 
en céLone. 

(jo Par le dédoublement des acides à fonction cétonique et 
éthylénique côte à côte. 

Ces acides, chauffés avec les alcalis, donnent des cétones 
renfermanl deux alomes de carhone de moins que le compost· 
primitif: 

Cfl ll';-CO-C=CIl-C02II + IPO 
1 

CIP 
l'hénylméthylhuténonoïque. 

CGIIü-CO-CIJ2-ClP + CIIO-C02II. 
l'hénylpropanonc. l1:thanaloïquo. 

Toules cos méthodes sont applicahles dans la série grasse; 
en voici deux qui appartiennent seulement à la série aroma
tique. 

Procédés spéciaux à la série aromatique. _1 0 Au rnoyrJl 
des elzlm'ures d'acides monobasiques. - Les chlorures d'acides 
monohasiqnes réagissent sur les carhures aromatiques, ù fL'oiJ 
ou à température peu élevée, en présence Lle chlorure d'alumi
nium pour ,donner des cétones (Friedel ct Crafts). Le méca
nisme de la réaction est le même que cehù qui a été décrit ü 

propos des carhures : 

C6HG + COCl-Clf2-CIP _ IICI + C61IG-CO-CIl2-CIP. 
Bonzène. Chlorure d'ôthanoylc. Phéllylpropanonc. 

Avec les homologues du henzène, la 1ixaLion du reste de la 
molécule grasse se fait en para, si la place cstlihre. Ainsi, avec Je 
toluène et le chlorure de henzoyle, on ohLicnt la méLhophényl
phénylméthanone : 

Toluèno. Chlorure do bcnzoylc. 

IlCl + CIP-C611CCO-Cûllo. 
l'araméthopMnyl
phénylméthanono. 
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Il peut se former un peu de dérivé ortho. ou méta, mais 
la réaction se passe en majeure partie comme nous l'avons 
jJHliqné. Avec le naphtalène, on ohtient simultanément les 
Ilérivés rJ.. et ~; mais, à basse tcmpératur~, c'est surtoulhidérivé ~ 
qni (lomine : 

CIOIIB + CIP-COCI 
:'iuphtalène. Chlorure 

d'éthanoyle. 

nCl + CIOIl'-CO-CIP. 
!\apl'Iy léthanolle. 

2° Au moyen du cltloJ'ul'e de carbonyle. - Le chlorure de 
carbonyle réagit sur les carbures aromatiques, on présence du 
chlorure d'aluminium, pour donner des cétones symétriquos : 

':l caw + COCl2 
Benzène. 

2 HCl + C6IP-CO-CGIP. 
DiphénylméthanOlio 

(benzoph.énone). 

On opère, dans ces deux réactions, comme nous l'avons dit 
pour l'obtention des carbures homologues du benzène. 

Propriétés physiques. - Les cétones possfdant un noyau 
cyclique sont tantôt liquiùes, tantôt solides; olles présentent 
généralement des odeurs agréables. Elles sont insolubles duns 
l'puu, solubles dans l'alcool et l'éther. Lpurs points d'ébullition 
~ont ~npérieurs à 200°. 

Propriétés chimiques. - Nous venons de voir que les pro
cMés de préparation des crtones aromatiques sont identiques à 
crux des cétones de la série grasse. Nous allons trouver qu'il 
en est de mème Je leurs réactions. 

Les combinaisons avec la phéllylhydrazine et l'hydroxyla
mine s'effectuent dans les mêmes 'conditions; mais, tandis que 
1(' bisulfile de soùium se combine, dans la série grasse, avec les 
c(·tones qui renferment un groupe méthyle, ici la r~gle n'exislc 
plus, car l'acétophénonifCùIP-CO-CH3 ne donne pas de com
binaison avec ce réactif. 

Hydrogénées, les cétones aromatiques fournissent, comme 
dans la série grasse, en même temps que l'alcool secondaire 
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cOlTespondant, une pinacone; l'acétophénone donne le phényl
éthanol ct le diphénylbutanediol : 

C6H5-CO-CIP + H~ _ 
Phényléthanonc. 

C6IP-CIIOH-CIP 

2 C6W-CO-CIP + IP 
Phényh\thanonc. 

Phényl6thanol. 

on 
1 

C6Ha-C-CIP 
1 

C6II"-C-CIP 
J 

on 
Diphénylbutancdiol. 

Oxydation. - Les agents d'oxyda tion les scindent en deux 
molécules d'acides. Si la fonction cétonique est fixée à un 
noyau aromatique, elle y reste attachée. 

Ainsi, l'acélophénone donne de l'aciùe henzoïque : 

C6IP-CO-CIP + o~ = C6Uü_C02H + C02 + IPO, 
Phényléthanone. PhénylméthanoXquc. 

De même, la phénylpropanone donne de l'acide benzoïque ct 

de l'acide acétique: 

C6U;;-CO-CIP-CIP + 0 4 = C6IP-C021I + CIP-C02I1, 
Phénylpropanonc. Phénylm6thanoïquo. Éthanoïque. 

Si, au contraire, la fonction cétonique n'est pas fixée direc
tement au noyau, elle reste attachée au résidu gras lors de 
l'oxydation : 

CGIP-CIP-CO-CIP-CIP + 0 3 = C6IIü-C02Ir+ CIP-CH2-C02II. 
Phénylbutanonc. Phénylméthanoïquo. Propanoïqllc. 

Action dit sul/ure d'ammonium à haute température. - Les 
cétones à résidus alcoylés sc tmnsforment en acides ou amides 
de m~me teneur en carbone, lorsqu'on les chauffe à haute iem
pémture, en tubes scellés, avec du sulfhydrate d'ammoniaque 
chargé de soufre (Willgerodt). 

Ainsi, l'acétophénone, chauffée en tube scellé, à 250°, avec 
du sulfure d'ammonium, donne le phénylétllanamide : 

, 
C6W-CO-CH3 + AzH3 + S _ C61I5-CH2-CO-AzIP + IPS. 

Phényléthanone. Phényléthanamidc. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CÉTONES. 233 

Il est nécessaire, dans cette réaction, que le groupe acétyle 
se retourne et perde de l'hydrogène en même temps qu'il se 
forme un groupement amide. C'est là une réaction hien inat
tendue. 

ACÉTOPHÉNONE C6IP-CO-CIP 

8yn : MCLhylbcnzoylo, phényléthanone, hypnone, acétylbenzènc, éthanoylbcnzène. 

On la prépare en faisant réagir le chlorure d'acétyle sur le 
benzène, en présence du chlorure double d'aluminium et de 
sodium. Le chlorure d'aluminium donne dans cc cas de mau
vais renùements; il réagit, en effet, sur le chlorure d'acétyle pour 
donner un produit qui, au contact de l'eau, se décompose en 
donnant de la pentaneùione CIP-CO-CIP-CO-CUS. On la 
prépare encore en distillant, dans un courant d'acide carbonique, 
un mélange de benzoate et d'acétate de calcium. On purifie le 
produit par distillation fractionnée. 

L'acétophénone bout à 2020 ct cristallise par refroidissement 
en granùes lames fusiLles à 20°5. 

Le chlore et le brome réagissent sur le groupe méthyle en 
donnant des acétophénones halogénées. 

Le ferricyanure l'oxyde, en liqueur alcaline,-et donne l'acide 
plténylglyoxylique C6H"-CO-C02H. 

Syn. : Phényléthylcétone, éthylbcnzoyle, phénylpropanono, propylonephène. 

Elle s'obtient par les méthodes générales que nous avons 
signalées ct bout à 210°. 

Syn. : Diphénylcetone, benzoylbenzène, diphénylméthanone. 

On la prépare, soit par l'action du chlorure de benzoyle, 
soit par l'action du chlQrure de carbonyle sur le benzène, en 
présence du chlorure d'aluminium. On l'obtient encore par 
distillation nu benzoate de calcium ou par oxydation du diphé
nylméthane. 
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Elle bout ù3070 ct cristallise en prismes orthorhombiqups 
fusibles à 48°5. 

IX.-ACÉTONAPHTONE CIOIP-CO-CIP 

Syn. : Naphtyléthanono IX, acètylnaphtalènc 0;. 

On la prépare par l'action du chlorure d'acétyle sur le naph
talène dissous dans la ligroïne, en présence du chlorure d'alu
minium. Il se forme en même temps de la ~-acétollaphtolle. 

Elle hout à 295°-297° ct fond à 34°. 
Le sulfhydrate d'ammoniaque jaune la transforme il chaud 

en naphtylacélamide. 
Elle se combine ù l'acide picrique ct peut être régénérée ù 

l'état ùe pureté de celle combinaison, au moyen ùe l'ammo
niaque (Rousset). 

ACIDES AROMATIQUES R-C02II! 

Les acides aromatiques présentent la plus grande analogie 
avec les acides de la série grasse, mais ceux dont la fonction 
acide est fixée sur le noyau possèden L des modes ùe préparation 
ct (luelques réaclions sur lesquels nous, insisterons particuW'
rement. 

Préparations. -1 ° Par oxydation. - On prépare les acides 
monol)usiques en oxydant les homologues du ~enzène, au moyen 
du mélange chromique, du permanganate de potassium ou de 
l'acide azotique étendu. 

Si le corps renferme une seule chaîne lalérale, celle-ci est 
entièrement brûlée ct on obtient de l'acide henzoïque : 

Phényléthane. Phéoyhnéthanoïquc. 

Si le carbure renferme plusieurs chaînes lalérales, celles-ci 
ne sont oxydées que successivement lorsque l'ou emploie l'acide 

1. R représente un rcsidu phCllOllquc ou un radical contenant co rcsidu. 
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azolique comme agent d'oxydation; ainsi, les x31ènes donnent 
J'abord les acides méthylbenzoïques : ...., 

CIP-C6114-CH3 + OS 
Xylène. 

puis les acides phtaliques: 

H20 + CIP-C6Il4-C02H, 
Acide méthylbenzorquo~ 

CIP-C6JlCC02H + 0 3 = C02H-C6W-=:.C02H + WO. 
Aeide m6thylbcnzoïque. Aciùe phtalique. 

Ce mode J'oxydation s'applique également aux dérivés qui 
porleut dans ceLLe chaîne latérale une fonction quelconque; en 
('èglr générale, ~ce sont ces clutÎnes qui disparaissent les pre
mières par oxydalioli. : 

CIP-CGœ-co-cIP + 0 4 

McthophényléthanOllo, 
1120 + CUS-C6II4-C02II + C02• 

Méthophénylméthanoïque. 

C'est pour lu même raison que lorsque le carbure possède 
deux chaînes dont l'une est normale et l'autre ramifiée, c'est cette 
dernière qui disparaît par oxydation, les fonctions carbure 
secondaire ct tertiaire élant plus attaquables que les fonctions 
carhure primaire. En employant l'acide chromique comme agent 
d'oxydation, celui-ci oxyde d'un seul coup toutes les chaînes 
latérales ct donne naissance à un acide' don~ la basicité est 
('gale an nombre des chaînes latérales; ainsi, le mésitylène 
C6IP(CH3)3 donne l'acide tribasique correspondant, l'acide tri
mésique. Le permanganate agit à la fois comme l'acide azotique 
ot l'acide chromique ct donne un mélange d'acides mono cl 
polybasiques. 

Les dérivés para s'oxydent plus facilement que les méta 
ail moyen du mélange chromique, tandis que, dans les mêmes 
conditions, les dérivés ortho restent à peu près inattaqués. 
L'acide azotique et le permanganate de potassium les oxydent, 
un cOlltrail'C, iL peu près également. 

Si le carhure possède deux chaînes inégales, c'est la chaîne 
la plus longue qui est d'll.bord attaquée; cependant, l'acide azo
lique très étendu attaque d'abord le méthyle et il en est ùe 
même quand l'oxydation est produite pal' l'organisme vivant. 

Pour réaliser l'oxydation au moyen du mélange chromique, 
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on prend deux parties de bichromate de potassium que l'on mé
Jange avec trois parties d'acide sulfurique étendu de deux il 
trois parties d'eau ct l'on introduit ce mélange, avec le corps il 
oxyder, dans' un ballon muni d'un réfrigéranl à reflux. On 
chauffe jusqu'à ce que tout l'acide chromique soit réduit et que 
le mélange ait pris une teinte d'un vert franc. On étend d'eau, 
on essore, on recueille l'acide solide que l'on dissout dans la 
soude ct que l'on précipite de nouveau. On purifie ensuite par 
des méthodes approprié~s. Une molécule de bichromate fournit 
les trois atomes d'oxygène nécessaires pour oxyder un groupe 
méthyle. 

Si on sc sed d'acide azotique comme agent d'oxydation, on 
prend de l'acide ordinaire étendu de trois parties d'cau ct l'on 
chauffe au bain de sable, à l'ébullition, pendant 48 à 72 heures, 
le mélange introduit dans un ballon muni d'un réfrigérant il 
reflux. On laisse refroidir ct on recueille l'acide solide. S'il 
s'est formé des dérivés nitrés, on ajoute aux acides séparés, de 
l'élain cl de l'acide chlorhydrique qui transforment le>; dérivés 
nitrés en amines; celles-ci restent en solution dans l'acide em
ployé, alors que les acides à fonction simple y sont insolubles. 

Quand on se sert du permanganate de polassium\ on em
ploie une solution à l) p. 100; l'oxydation se fait souvent à la 
température ordinaire ou à température peu élevée; elle esl 
rapide. Il se précipite de l'oxyde de manganèse hydraté et le 
sel de potassium de l'acide obtenu reste en solution; on 
décante, on filtre ct on précipite l'acide formé par addition 
d'acide chlorhydrique. • 

Les acides ainsi obtenus possèdent leur groupement fonc
tionnel acide attaché au noyau. En oxydant avec ménagement 
les aldéhydes ou les alcools primaires, on crée la fonction acide 
à la place de la fonetion aldéhyde ou alcool: 

C6IP-CIP-CIIO + 0 = C6IP-CIP-C02II, 
Phényléthanal. PhényléthanoYquc. 

Mais une oxydation plus énergique transformerait la chaîne 
latérale tout entière en un groupe C02II et l'on obtiendrait 
dans le cas particulier de l'acide benzoïque. 
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2° Par fixation du .ql'oupement CO\ - On obtient encore les 
acides en faisant réagir sur les carbures l'anhydride carbo
nique ou le chlorure de carbonyle, en présence du chlorure 
d'aluminium.(Friedel ct Crans) : 

CGUS + C02 = C6Ho-C021I 
Benzène. 

CSIl6 + COC12 
Benzène. 

Phénylméthanol'que. 

IICI + C6II"-CO-Cl. 
Chlorure de phCnométhanoyle 

(chlorure do benzoyle). 

Les chlorures d'acides formés avec le chlorure de carbonyle 
sont décomposés par l'eau en régrnérant l'acide et en dégageant 
Je l'acide chlorhydrique. 

On ohtient les éthers des acides aromatiques, quand on fait 
réagir le sodium sur les dérivés bromés des carbures cycliques 
ct les dérivés halogénés des éthers des acides gras (Wurtz) : 

C6Il"Br + Cl-C02C2IP + Na2 

Dromo- Chlorométbanoate 
hellzèno. d'éthyle. 

NaBr + NaCl + C6IP-C02C2H5. 
Phénylméthanoato 

d'éthyle. 

On oh tient une réaction du même ordre en faisant réagir 
le sodium en présence de l'acide carhonique sur les dérivés 
bromés dans le noyau (Kékulé) : • 

/ CIP 
C6IP"'-Br + 2 Na+ C02 
Bromotoluène. 

B C6H~/CIP. Na r+ "'-C02Na 
)Iéthophénylméthanoate 

de sodium. 

On ohtient enfin ces mêmes acides en chauffant les sels de 
sodium des aCIdes sulfonés avec le fOJ'miate de sodium 
(V. Meyer) : 

Benzènesulfonate 
de sodium. 

)Iéthanoate 
de sodium. 

Sulfite acide 
de sodium. 

Benzoate 
de sodium. 

Tous ces procédés ne doivent être considérés que coinme 
des modes de formation inutilisables pour une préparation. 

30 Par hydratation des nitriles ou des amides. - Les nitriles, 
chauffés en solution aqueuse ou alco.olique avec les alcalis, ou 
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encore, traités à chaud par les acides dilués, ùonnent naissance 
aux aciùes correspondants: 

CGIILCAz + 2 1120 ~+ HCI 
Phénylméthanenitrile 

(benzonitrile). 

AzIPCI + CU)P-C0211. 
PhénylméthanoY'luo 

(acide benzoïquo). 

CeUr hydratation n'est pas toujours possible; ainsi, on 
ne saponifie le triphényléthanenih'ile (C6W)3==C-CAz qu'avt'c 
une très grande difficulté, ct le triméthyIJJC'llzonitrile 1.3.ti 
(ClP)3=:C'IlP-CAz a résisté à toutes les tcntaliycs faites rn 
vue de son hydratation. 

4,0 Pa1' le dédoublement des éthers ~-cétonjques aromatiques 
ou des ~-dicétnnes sous l'influence des alcalis. 

Les acides ~-cétoniques ou les ~-dicétones, chautTés avec une 
solution alcaline concentrée, donnent naissance à des acides : 

CO-CIP , 
CGIP-CIP-CII-C02C2H:; + 2 KOH 

Phénylbutalloncméthyloate d'éthyle. 

CIP-C02K + C6H5-CIP-CII2-C02K + C2II60. 
tthanoate PMnylpropanoate do potassium. Éthanol. 

do potassium. 

L'éther qu'on utilise est saponifié par l'alcali et donne le srI 
de l'acide correspondant; puis, le groupement cétone se détaclH' 
en dOIlnant naissance à un acide à fonclion simple. 

Le dédouble~ent des ~-dicétones donne ùe même une moll>' 
cule d'acide el une molécule de cétone: 

(CIP)2=C6fl3-CO-CIP-CO-CGIJS==(CIP)2 + KOII 
Bis-diméthophénylpropanOtUone. • 

_ (CH3)2=C6H3-C02K + (CIP)2=C6W-CO-ClP. 
Diméthophénylmcthanoato DiméthophOnyléthallollo. 

do potassium. 

tio Au moyen des acides maloniques. - Enfin, commr duni'l 
la série grasse, les dérivés maloniques qui renfermenl Ul~ 

resle aromatique l)erdent de l'acide carbonique sous l'inilnencp 
de la chaleur et donnent l'acide monobasique correspondanl : 

C6UO_CH2_CH/C02II C02 + C6IP-CIl2-CIP-C02II. 
"'-C02I1 -

PhénylpropanoYqucméthyloïqno 
(acide bcnzylmalonique). 

Phénylpropanoiquc. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ACIDES. 23!) 

Propriétés. - Les acides aromatiques monobasiques sont 
solides, il odeur faible on nulle; ils se subliment, pour la plu
purt, sans décomposition . 

. Peu solubles dans l'eau froide, ils le sont davantage dans 
l'ClIu chaude ct sc dissolvenl facilement dans l'alcool ct l'éther. 
Ils rougissent le tournesol cn solution aqueuse, décomposenL 
I('s carbonates ct donnent des sels de potassium et d(' .sodium 
solubles dans l'cau. 

Les acides aromatiqués se comportenl connne les acides 
t)'ms. Ils donnent des chlorures d'acides, des anhydrides, des 
éthers, elc. 

Leur décomposition en présence de la chaux est plus neLle 
('cpendanl que celle des acides gras: 

C6IP-C021I + CaO = C03Ca + COIIG. 
Phéuyhnéthanoï'lue. Benzèno. 

lb donnent des produits de subslitution, soit dans.le noyau, 
soit dans les chaînes latérales. Les dérivés halogénés et niLrés 
du Hoyau sont plus stalJles que ceux des chaînes latérales. 

Quelques acides de ce groupe, qui possèdent leur groupe
Illent fonctionnel acide sur le noyau benzénique ct en parti
culier l'acide benzoïque, sont réduits par l'amalgj1me de sodium, 
en donnant naissance ù l'aldéhyde ou à l'alcool correspondant: 

C6IP-C02H +!p' = IPO + C6IP-CIPOH. 
Phénylméthanolque. Phl\nylméthanoI. 

CeLte réduction sc produit en liqueur acide; si l'on OP('1'(, 

(Ill liqueur neutre, il y a fixation d'hydrogène sur le noyau 
uromatique ct l'on obtient uIl peu d'acide dihydrogéné, dl' 
l'acide tétrahydrogéné et une trace d'acide hexahydrogéné. En 
opérant l'hydrogénation il chaud, dans l'alcool amylique, au 
moyen du sodium, on oblient surtout les acides hexahydro
génés : l'acide benzoïque donne ainsi l'acide hexahydl'o
benzoïque 

Aciùo benzoïque. Acide hcxahyùrobenzoY'lue. 

On a donné à ces acides le nom impropre d'acides nap!tté-
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niques; ainsi, l'acide hexahydrobenzoÏque est l'acide hepta
naphténique, les acides hexahydrotoluiques sont les acidesocto
naphténiques. 

ACIDE BENZOÏQUE C6IJ5-C02II 
Syn. : Acide phénylformique, phéllylméthanolque, benzènemethyloïquc, 

phèncméthyloïque. 

L'acide benzoïque existe dans la résine du benjoin, le sang
dragon, le baume du Pérou, le baume de Tolu, le castoreum; 
on le trouve encore il l'état de combinaison avec le glycocolle 
dans l'urine des herbivores (acide hippurique). Pratiquement, 
on le retire du benjoin ct de l'urine des herbivores, ou on le 
prépare par synthèse. 

On retire l'acide benzoïque du benjoin en soumettant celui
<:i à l'action de la chaleur: l'acide benzoïque se sublime. On 
peut encore traiter le benjoin par un lait de chaux qui dissout 
l'acide benzoïque en même temps qu'un peu de résine acide. On 
précipite celle-ci, moins acide que l'acide benzoïque, par une 
addition convenable d'acide chlorhydrique; puis, la liqueur 
contenant le benzoate de calcium est saturée complètement; 
l'acide benzoïque, peu soluble, sc précipile ct est recueilli. On 
le purifie par cristallisation ou par sublimation. 

On extrait induslriellement l'acide benzoïque de l'urine 
des herbivores ail elle exisle à l'état d'acide hippurique 
CGIP-CO-AzH-CIP-C02H (benzoylamidoacélique). Pour cela, 
on concentre l'urine jusqu'à réduction à la moitié de son vo
lume et on acidule au moyen de l'acide chlorhydrique. Pal' 
refroidissement, l'acide hipputique se dépot;e et on le chauffe 
pendant un quart d'heure avec de l'acide chlorhydrique con
.centré qui provoque le dédoublement en donnant du chlorhy
-th'ale de glycocolle et de l'acide benzoïque: 

C6IJü-CO-AzII-CIJ2-C02H + IPO + HCI 
Acide hippuriquo. 

= C6H"-C02II + IICV,AzH2-CII2-C02H. 
Acide benzoïque. Chlorhydrate de glycocolle. 

On prépare synthétiquement l'acide benzoïque, soit aU 
moyen du phtalate de calcium, soit au moyen du toluène. 

10 Au moyen dit phtalate de calcium. - On chauffe le phta-
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lute de calcium avec une molécule d'hydrate de calcium, à la 
température de 330° à 300°; le sel se décompose en ;perdant de 
l'acide carbonique ct en donnant du benzoate de calcium; 

G) C6II./C02H (1) C 0 
~ ''''-C02H (2) + a 

Acide phtalique. 

2 C02 + (C6H'-C02)2=Ca. 
Benzoate do calcium. 

Il est facile de régénérer l'acide benzoïque de son sel de 
calcium. L'acide phtalique est un produit que l'on obtient en 
grande quantité par oxydation du naphtalène; aussi, ce procédé 
de préparation est-il employé industriellement. 

2° Au moyen du toluène. - Le toluène, traité par le chlore 
à chaud donne, comme nous l'avons vu, du chlorure de benzyle; 
celui-ci, chauffé avec de l'acide azotique dilué, donne de l'acide 
'benzoïque. 

,On peut décomposer la réaction en deux phases; dans la 
première, le chlorure de benzyle est saponifié par l'eau et donne 
de l'alcool benzylique et de l'acide chlorhydrique: 

C6H6-CH2Cl + H20 = C6Ho-CIPOII + HCL 
Chlorure de benzyle. Alcool bcnzylique. 

Dans une seconde phase, l'acide nitrique olkyde la fonction 
alcool ct la transforme en fonction acide: 

CGIIo-CIPOH + 0 2 

Phénylméthanol. 

IPO + C6115_C02H. 
l'hénylméthanoTque. 

On réalise cette oxydation, en traitant une partie de chlo
rure de benzyle par trois parties d'acide azotique et deux 
parties d'eau (Grimaux et Lauth). 

L'acide benzoïque cristallise en aiguilles ou en lamelles 
monocliniques. 

Il fond à 121° el hout ~l 249°. Il se sublime avec facilité à 
une température inférieure à celle de son point d'ébullition. Il 
<lst volatil avec la vapel!f d'eau et se dissout dans 640 parties 
<l'cau à 0°. Il est plus soluble dans l'alcool et l'éther; ce der
nier l'cnlèv~ à ses solutions aqueuses. 

Traité par le perchlorure de phosphore, l'acide benzoïque 
TR. DE OIIIM. ORGAN. - T. Il. 16 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



242 SltRIE CYCLIQUE. 

donne naissance au chlorure de benzoyle C6IP-CO-CI, liquide 
d'odeur forte, Qouillant à 199° et qui ne se transforme que 
lentement au con'tact de l'eau en acide henzoïque. Il est utilisé 
comme réactif dans les laboratoires ct sert à la préparation des 
éthers benzoïques dans l'industrie, en particulier, pour c"lIe 
des éthers des phénols (benzonaphtol). 

L'anhydl'ide benzoïque: 
CG1I5-CO" 
C6H"-CO/O 

oMenu en faisant réagir le chlorure de benzoyle sur le benzoate 
de sodium, ou encore, en traitant directement ce derni.er sel 
par l'oxychlorure de phosphore POCP bout à 360° et fond 
à 42°; il ne Se décompose que lentement par ébullition avec 
l'eau en donnant de l'acide benzoïque. 

ACIDES C8H802. 

Les acides méthylbenzoïques 

C6H4/C1P 
'-C02H 

sont oblenus en oxydant les xylènes (diméthylbenzènes) au 
moyen de l'ac.idc azotique étendu. 

L'acide ol'tlwtoluique fond à 102°,5. 
L'acide rnétatoluique fond il 11 00. 
L'acide pm'atolllique fond à 1800

• 

Enfin le phényléthanoïque C6 IP-CIP-C021I, que l'Oll dési
gne encore sous le nom d'acide oc-toluique, est préparé en 
hydratant le niLrile correspondant au moye~l des alcalis ou en 
réduisant l'acide alcool correspondant, le phénylélhanoloïque 
C6IP-CIIOH-C02H au moyen de l'acide iodhydrique. Il fond 
à 76° ,5 et bout sans décomposition à 262°; oxyM, il donne l'acide 
benzoïque. 

ACIDES NAPllTALf:NIQUES Clo~P -C02H. 

Syn. : Acides naphtoïqucs, acides naphtalèno-carboniques, naphtylméthanoïql1cs. 

Les deux acides l)l'évus par la théorie sont connus. 
Ils sont préparés en partant des nitriles correspondants que 

l'on saponifie au moyen de la potasse alcoolique. 
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On peut encore les obtenir en traitant les naphtalènes 
'bromés C<. et ~ par le sodium, en présence du chlorométhanoate 
d'éthyle Cl-C02_C2W. Ce sont deux des méthodes générales 
,que nous avons envisagées. 

L'acide rJ.-naphtoïque CIO H1_ C02 H est en fines aiguilles très 
peu solubles dans l'eau, mais facilement solubles dans l'alcool; 
il fond à 160,°. ' 

L'acide ~-naphto'iqlle CIO H7 - C02H est assez soluble dans 
l'eau bouillante; il fond à 182°. 

Ces deux acides, chauffés avec de la oal'yte, se décomposent 
en donnant du carbonate de baryum et du naphtalène. 

ACIDES ANTHRACÈN1~CARBONIQUES 

On connait les trois acides prévus par la théorie: l'acide 

anthmcènecarbonique yest oh tenu en faisant réagit' le chlorure 
de carbonyle à 180-200° sur l'anthracène. Il fond à 206° en se 
décomposant ct fournit par oxydation au moyen de l'acide 
chromique de l'anthl'aquinone. Les acides oc et ~ anthracène
carhonique : 

ne peuvent pas être obtenus par oxydation des méthylanthra
cènes correspondants; il se forme, dans ce cas, des méthylan
thraquinones. Mais on les prépare facilement en saponifiant 
les nitriles obtenus par l'action du cyanure de potassium sur 
les anthracènes monosulfonés correspondants : 

CI4H~-S03H + CAzK = S03KH + CHH~-CAz. 
AnthracèllO sulfoné. Allthraconylm6thanenitrilo. 

L'acide anthl'acènecarbonique ~ est un corps solide, fondant~, 
mal vers 21)0°; il est insoluble dans l'eau, peu soluble dans le 
henzène, soluble dans l'éther et le chloroforme, .. 

L'acide anthracènecarbonique C<. (que l'on désigne impropre-
ment sous le nom de y) fond au-dessus de 2800 en sc décompo
sant, mais Se sublime avec facilité. 
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FONCTIONS AZOTÉES DES CHAINES LATÉRALES 

R 
AMINES R'~C-AzIP (1) 

R."/ 

Les fonctions amine des chaines latérales des carbures 
cycliques possèdent toutes les propriétés des amines grasses 
dont elles font en réalité partie. Elles se distinguent cependant 
des amines de la série acyclique en ce qu'elles ont dans leur 
molécule un noyau qui leur apportera ses propriétés vis-à-vis 
des réactifs, c'est-à-dire sa facilité à donner Jes dérivés nitrés, 
sulfonés, elc. . 

Les procédés de préparation de ces amines sont idenliques 
à ceux qui fournissent les amines de la série grasse : action 
Jes dérivés halogénés sur l'ammoniaque, décomposition des 
éthers isocyaniques par les alcalis, réduction lles oximes, hydro
génation des nitriles, etc. 

Leurs propriélés et leurs réactions sonL aussi les mêmes. 
Rappelons qu'elles sont basiques au tournesol, tandis que les 
amines phénoliques ne le sont pas; qu'elles ne donnent pas de 
diazoïques avec l'acide ozoteux, et qu'au contmil'e les amines 
phénoliques en donnent. 

Leur division eUeur classification sontles mêmes que celles 
Je la série grasse. 

1. Si R représeote un reste de carburo aromatique R' ct R' peuvent représenter 
soit des atonles d'hydI'ogène, soit des restes de carbul'es gras, soit des restes do 
cal'bores aromatiques. 
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Syn. : PMnométhylamine. 

On l'obtient par l'hydrogénation du benzonitrile : 

C6Ho-CAz + W 
Phénylméthane-

nitrile. 

C6H6_CH2-AzH! 
Phénométhylamine. 

245, 

Par la décomposition du phényléthanamide au moyen du 
hrome et de la soude : 

C6IP-CH2-CO-AzIP + 0 _ C02 + C6IP-CH2-AzIJ2, 
Phényléthanamide. Phénométhylamino. 

En distillant le phénylaminoéthanoïque : 

C6IP-CII(AzIJ2)-C02H 
Ph6nylaminoothanoï'lllo. 

C02 + C6Hü-CIP-AzIP" 
Phénométhylamine, 

En décomposant l'isocyanate de benzyle par la soude. 
Par l'action de l'ammoniaque sur le chlorure de benzyle; en 

un mot, par tous les procédés que nous avons indiqués à pro-
pos des amines de la série acyclique. 1 

La benzylaminc est liquide et bout à 183°, sa densité à Ho 
est de 0,990. Elle est soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther en 
toutes proportions. Les toluidines, ses isomères, ne sont pas 
solubles dans l'eau. 

Elle est très alcaline et répand des fumées en présence de 
l'acide chlorhydrique. Elle se combine à l'acide carbonique; ses 
sels sont solubles dans l'eau et l'alcool. 

Elle se prépare par la méthode d'Hofmann . ... 
Elle est liquide et plus dense que l'eau dans laquelle elle est 

insoluble. 
Elle est très basique et se combin.e à l'acide carbonique. 
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, C6H&-CH2 
. "TnIDENZYLA~IINE C6H'-CW-Az 

C6IP-Clp/ 

On l'obtient par le procédé d'Bofmann. 
Elle se présente en grosses lamelles monocliniques fusibles 

à 91 ° 3 et elle bout vers 3000 sans décomposition. Insoluble dans 
l'eau, elle est peu soluble dans l:alcool. Elle donne des sels bien 
cristallisés. 

NITRILES 

Les nitriles de la série aromatique se préparent par la plu
pp.rt des procédés utilisés dans la série grasse. 

C'est ainsi que la déshydratation des amides ou des sels 
ammoniacaux, l'action des dérivés halogénés en chaîne laté
rale sur le cyanure de potassium donnent des nitriles: 

Phénylchlorométhane. Phénylethanollitrile. 

Les dérivés halogénés correspo'ndant aux phénols, qui ne réa
gissent que très difficilement, donnent, avec le cyanure de po
tassium, à la température de 400°, naissance à des nitriles. 

Les aldoximes perdent, comme dans la série grasse, sous 
l'influence des agents de déshydratation, une molécule d'cau et 
donnent les nitriles correspondants: 

CGH5_CH=AzOH + CH3-CO-CI = HCI + CIP-C02H + C6H5_C:::::Az 
Phénylméthanoxime. Chlorured'éthanoyle, J1;tha.noIque, Phênylméthane

nitrile. 

De même, la distillation des acides avec le sulfocyanate de 
potassium, ou mieux le sulfocyanate de plomb, donne naissance 
au nitrile correspondant à l'acide employé (voy. t. l, page 396). 

2 C6flS-C0 2H + (SCAZ)2Pb = 2 CGHS-CAz + PhS + 2 C02 + 2 H2S. 
PhénylméthanoYque. Phénylméthanenitrile. 

Les réactions ci-dessous ont été surtout appliquées dans la 
série aromatique. 

1° Au 1[toyen du chlorure de cyanogène ou du cyanogène.
On obtient les nitriles en faisant réagir le chlorure de cyanogène 
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sur les carbures aromatiques en présence du chlorure d'alumi
nium (Friedel) : 

caR 6 + CI-CAz 
Benzène. - Chlorométhane

nitrile. 

Rel + C6Ro-CAz. 
Pbénylméthanc

nitrile. 

On peut remplacer le chlorure de cyanogène par le cyano
gène; il se dégage alors de l'acide cyanhydrique (Desgrez) 

C6US + CAz-CAz = H-C:=Az + C6IP-C:=Az. 
Benzène. Éthanodinitrile. lIIéthanenitl'ile. Phénylméthanonitrile. 

2° Pm' transformation des carbylamines.- Les carbylamines, 
chauffée:; en vase clos à haute température, se transforment en 
nitriles: 

Phénylcarbylamine. Phénylméthanonitrile. 

C'est une réaclion du même ordre qui donne naissance au 
benzonilrile, lorsqu'on distille la formanilide avec de la poudre 
de zinc. Il se fOl'me probablement par déshydratation de la car
bylamine qui se transforme ensuite en nitrile : 

C6IP-Az-C=O IPO + C6R"-Az§C. 
1 1 Phénylcal'bylamine. 

R R 
PhOnylméthanamide. 

M 

3° Par transformation des sénévols. - Les sénévols, chauffés 
avec du cuivre métalliqJlC ou avec de la poudre de zinc, subissent 
une transformation moléculaire et perdent en même temps 
leur soufre. Ainsi, le phénylsénévol donne le bcnzonitrile 

C6II"-Az=C=S + Zn = ZnS + C6RS-CAz. 
Phénylthiocarbimide. PhényJ'méthanenitrile. 

Il est vraisemblable qu'il se forme d'abord par enlèvement 
du soufre une carbylamine qui s'isomérise ensuite, comme 
nous l'avons vu dans le paragraphe précédent. 

C'est par une réaction du même ordre que la thiodiphényl-
urée ùonne en même temps du benzonitrile et de l'aniline: 

S C/AzH-C6H" z'" Z S C6R- CA C6R" A H2 = "'-A H-C6fl5 + n = n + "- z + - z • 
Z Phénylméthancnitrile. Phénylamine 

Thiodiphétylurée. 

Cette thio-urée se décompose d'abord en aniline et en phé-
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nylthiocarbimide et celle-ci réagit sur la poudre de zinc comme 
nO~ls l'avons dit plus haut. 

4,0 Au moyen des dérivés sulfonés. - Les sels alcalins des déri
vés sulfonés, chauffés à sec, avec le cyanure de potassium,donnent 
naissance au nitrile homologue du carbure d'où l'on est parti: 

C6H"-S03K + K-CAz 
Phénylsulfonato 

do sodium. 

S03K2 + C6H5_C=Az. 
Plulnylméthanenitrile. 

50 Au moyen des éthers phosphoriques des phénols. - Les 
éthers phosphoriques des phénols, chauffés avec le cyanure ou 
le ferrocyanure de potassium donnent naissance à des nitriles: 

/O-C6HD 
O=P-O-C6Il" + 3 KCAz 

"O-C6IF 
Phosphate de phényle. 

llCllzouitriio. 

Mais la réaction qui est, en général, la plus pratique pOUl' 
la préparation des nitriles qui ont le groupement CAz fixé sur 
le noyau est la réaction de Sandmeyer que nous allons décrire. 

60 .4.u moyen des diazoïques. - Si l'on met en présence d'un 
sel de diazoïque, du cyanure de potassium et un sel de cuivre 
(sulfate) et que l'on chauffe, il y a dégagement d'azote et forma
tion du nitrile correspondant au diazoïque : 

C6H"-Az=Az-CI + RCAz = KCl + C6IP-C=Az + AZ2. 
Chloruro do diazobonzèno. Phéuylméthanonitrilo. 

Le sel de cuivre n'entre pas dans la réaction, mais est indis
pensable pour obtenir de bons rendements .. 

État naturel. - Les nitriles de la série acyclique étaient tous 
des composés synthétiques; au contraire les nitriles possédant 
une .chaîne cyclique se rencontrent dans la nature, ainsi: la ca
pucine et le cresson alénois renferment le phényléthanenitrile. 

Propriétés physiques. - Les nitriles sont, en général 1 

liquides; leur odeur rappelle le plus souvent celle des amandes 
amères. Ils sont insolubles dans l'eau, solubles dans l'alcool 
et dans l'éther. 

Ils on un point d'ébullition élevé ct distillent pour la plupart 
sans décomposition sous la pression ordinaire. . 
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Propriétés chimiques. - Ils possèdent les propriétés des 
nitriles de la série grasse; hydrogénés, ils donnent les amines 
primaires correspondantes. Traités, en solution alcoolique, par
l'acide chlorhydrique, ils donnent des éthers iminés (imido
éthers) : 

Phénylméthano
nitrile. 

Éthanol. . 
C8Ho-C= AzlI.HCI. 

1 
O-C2HG 

Chlorhydrato d'éther iminé. 

Leur saponification (hydratation) est beaucoup plus difficile
que ,celle des nitriles gras; ainsi, le triphénylacétonitrile 
(CGlP)=C-C=Az ne se saponifie que s'il est chauffé en tubesceUé 
avec de l'acide chlorhydrique et de l'acide acétique, et le mési
tylméthanenitrj]e 1.3.0. (CH3)3:=C6IP-CAz ne paraît pas sapo
nifiable. 

Les nitl'iles aromatiques donnent naissance avec une grande
facilité à des trimères résultant de l'union de trois molécules 
qui s'unissent par l'azote. 

Ainsi, le benzonitrile donne le trimère désigné sous le nom 
de cyapMnine .. 

3 C6H"-C=Az = 
PhOnylméthanenitrilo. 

C-.C"IP 

AZI ~Az O
· 

C6IP-C ./ C-C6Hi' 

Az 
Cyaphénino. 

BENZONITRILE C6H5_C=Az 

SlIn. : Phénylmcthanonitl'ile, nitrile benzoïque. 

Ce nitrile se prépare le plus commodément au moyen de la 
benzaldoxime, mais on l'obtient facilement dans la distillation 
d'un mélange de benzènesulfonate de sodium et de cyanure de 
potassium. 

C'est un corps huileux à odeur d'amandes amères, bouillant 
à 191 ° et ayant pour densité 1. 023 à 0°·. Saponifié par les alcalis. 
ou les acLdes, il donne de l'acide benzoïquo. 

Abandonné avec de l'acide sulfurique fumant ou chauffé avec 
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du sodium ou ùu zinc éthyle, il donne la cyaphénine (CG IP - CAZ)3. 
Ce corps fond ù 231 0 et dislille sans décomposition au-dessus de 
300°. 

/ClP 
TOLU NITRILES C6W"-CAz 

S!)/!. : Methophénylméthanenitrilcs. 

Les trois dérivés isomères sont préparés par la mélhode de 
S andmeyer,. en partant des toluidines correspondantes. 

L'ortho bout à 20io; le méta n'a pas encore été obtenu à l'état 
de pureté; le pa1'a bout à 2'180 et cristallise en aiguilles fusibles 
à 28°5. 

PHlh~YLÉTHANENITRlLE C6H"-CIP-CAz 

Syn. : Cyanure de henzyle, phelnylacetoniil'ilc. 

On le rencontre dans l'essence de capucine (tropeolwn majus) 
ct dans le cresson alénois (lepidill1n sativum). 

On l'obtient synthétiquement en faisant réagir le chlorure 
de benzyle sur le cyanure de potassium: 

CGIP-CH2CI + K-CAz KCI + C6IIü-CII2-CAz. 
Phénylchlorométhane 
(chloruro de benzyle). 

IJ bout à 232°. 

Phényléthanenitrile. 
(cyanure de benzyle). 

Sous l'influence du zinc-éthyle, il se condense en un trimère 
(CG}p - CIP - CAZ)3. 

NAPHTONITRILE-IX. CloIF -:CAz 

Cl'istallisé en petites aiguilles,ilfond à37°~!ltbout à 297°-298°. 
Le llaphtonitrile ~ fond à 66°0 et bout à 304°-300°. 

AMIDES 

Ils répondent à la formule générale R-CO-AzIP dans la
quelle R contient un noyau aromatique. 

L'histoire de~ amides appartenant à la série cyclique est 
identique à celle des amides de la série gràsse. 

Leurs modes de préparation et leurs réactions sont les mêmes, 
mais l'introauction d'un noyau cyclique dans leur molécule leur 
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apporte les propriétés de ce même noyau, c'est-à-dire l'aptitude 
à donner avec facilité des dérivés nitrés, sulfonés, halogénés. 

Il faut mentionner cependant comme procédé de prépara
tion spécial celui qui consiste à chauffer les cétones avec du 
soufre et de l'ammoniaque (Willgerodt) (Voy. Cétones). 

Syn. : Phénylméthanamide 

On l'obtient en décomposant le chlorure de benzoyle par 
l'ammoniaque aqueuse : 

C6H'-COCI + 2 AzH3 
Chlorure de benzoyle. 

AzlI-CI + C6HIi-CO-AzH2, 
Bcnzamide. 

ou en chauffant l'éther benzoïque avec l'ammoniaque en solu
tion alcoolique. Ce composé cristallise en prismes orthorhom
biques. Il fond à 1150 et se sublime sans décomposition. Il est 
soluble dans l'cau bouillante, l'alcool et l'éther. Le benzamide, 
par ébullition avec l'oxyde de mercure, donne un composé répon
dant à la formule C6H"-CO-Az=Hg le benzamide mercurique. 

On connaît de même sa combinaison argentique. 
Le benzamide jouit des propriétés généhles des amides : 

il fournit du benzonitrile par déshydratation et de l'aniliné 
sous l'adion du brome et de la soude, etc. 

THIOllENZAMIDE C6Ho-CSAzH2 

Ce corps se produit quand on fait passer un courant d'hydro
gène sulfuré dans une solution alcoolique et ammoniacale de 
benzonitrile. Il fond à 11 6°. 

DlDENZAlIlIDE 

Le dibenzamide est obtenu pal' l'action de l'acide sulfurique 
sur le benzonitrile: #. 

~ C6IP-CAz + 2 H20 _ 
Benzonitrile. 

C6H5_CO" 
C6HS_CO/AzH + AzH3 

Dibcnzamide. 
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C'est un corps solide fondant à 148°. Il peut échanger l'atome 
d'hydrogène lié à l'azote contre un atome d'un métal alcalin; c'est 
ainsi qu'il donne avec le sodium le dérivé suivant: 

OXIMES 

Les oximes des fonctions gl'Usses de la série cyclique offrent 
un grand intérM, en ce sens qu'elles présentent des isomères 
inattendus et qui sont dus à la forme dans l'espace de l'édi
fice construit autour de l'atome d'azote. Malheureusement, 
tandis que la structure stéréochimique du carbon e a été l'objet 
de recherches nomhreuses et méthodiques, on ne connaît, au 
contraire, que peu de faits relatifs à celle de l'azote; et c'est 
sous réserve, qu'après avoir exposé la théorie de MM. IIantzsch 
et "r crner, nous essaierons de déterminer, par une autre voie 
et en nous basant sur les travaux de 1\1. Le Del, la forme de 
l'édifice moléculaire construit dans l'espace autour d'un atome 
d'azote quintivalent. Le gros écueil dans cette détermination. 
c'est la facilité avec laquelle l'azote donne lieu à des transpo
si tions isomériques. Rappelons la formation des carhylamines 
avec le cyanure d'argent, la transposition tic la diphénylhy
drazine en henzidine, etc. ; ceci nous prouve que l'édifice mo
léculail'c construit autour dc l'azote est singulièrement mobile 
et il faudra toujours tenir compte de cette mobilité, 

~nC I1antzsch et 'Verner partent de ce principe que, dans 
certains composés azotés les trois directions de comhinaison de 
l'atome d'azote trivalent ne sont pas dans un même plan, prin
cipe auquel on serait conduit par la seulc conception de l'exis
tence des nitriles. Comme, dans les nitriles, un atome de 
carLone 'échange trois capacités de saturation avec un atome 
d'azote, les trois capacités de saturation de celui-ci partent M 
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l'atome d'azote et se dirigent vers les trois sommets du tétraèdre 
comme le montre la figure suivante 

Les trois capacités de saturation sont représentées ici par 
trois iongueurs égales, cc qui cadre bien avec cc fait que l'azote 
possède trois capacités de combinaison équivalentes. Mais 
cette conception, qui porte à considérer les trois valences de 
l'azote comme n'étant pas dans le même plan, conduit à ce 
fait expérimental que les amines secondaires ou tertiaires for
mées par des radicaux différents doivent ou peuvent être 
dédoublées en isomères actifs. Ainsi, la méthyléthylamine, 
d'après la conception ùe MM. IIantzsch ct Werner, ne possède 
pas de plan de symétrie ct, dès lors, doit agir sur la lumière 
polarisée; il en est de même de la méthyléthylpropylamine 
coolme le monh'ent les schémas ci-dessous : 

Or, les expériences tentées par M. Le Del pour dédoubler, 
au moyen des ferments, les racémiques qui auraient pu sc 
former synthétiquement dans ces réactions, n'ont, e~ aucun 
cas, permis de constater le pouvoir rotatoire des corps de cette 
nature. Celles dû' M. Kraft, qui a essayé de dédoubler, par 
la méthode des tartrates, des bascs de la série cyclique sont 
restées également sa2s résultat. 

D'ailleurs, le principe d'où partent l\Dl. Hantzsch ct \V crner, 
pour dét~rminer la forme de l'ISdifice moléculaire azoté, n'est 
pas suffisamment démontré. En .réalité, les sommets du té-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



254 SÉRIE CYCLIQUE. 

traèdre ne servent qu'à définir les directions d'attraction de 
l'atome de carbone central, et il n'est point douteux que 
lorsqu'un même atome échange plus d'une capacité de com
binaison avec l'atome de carbone, les angles que formen tIcs 
directions d'attraction des deux atomes combinés ont subi dans 
l'acte de la combinaison des variations qu'il n'est pas possible 
d'apprécier fi priori. C'est là une notion qui est suffisamment 
démontrée par la formation de chaines fermées renfermant. 
trois, quatre, cinq atomes de carbone. On sait, en effet, que la 
fermeture d'une chaine ne peut avoir lieu sans qu'il y ait 
flexion aux points de raccordement ou, ce qui revient au 
même, sans qu'il y ait variation de l'angle que font entre elles 
deux capacités de saturation (Spannungstheol'ie, von Baeyer). 

Cela dit, voyons d'abord les faits et comment la théol'ie de 
MM. Hantzsch et Werner permet de les expliquer. 

Prenons pour cela l'exemple de la benzaldoxime (phényl
méthanoximc) : 

C6H"-CH=Az-OH 

On connaît deux isomères de ce corps, l'un désigné sous le 
nom de benzaldoxime '1. et préparé au moyen de l'hydroxylamine 
et de l'aldéhyde benzoïque, l'autre désigné sous le nom de ben
zaldoxime ~, que l'on obtient en traitant la henzaldoxime IX 

'soit par l'acide sulfurique à froid, soit par l'acide chlorhy
drique. 

La benzaldoxime oc fond à 35°, la benzaldoxime ~ à 128°-130°. 
Ces deux isomères donnent avec les mêmes réactifs deux séries 
de dérivés isomériques, mais la benzaldoxime ~ repasse, sous 
l'influence de la chaleur ou de l'acide sulfurique étendu, à la 

forme oc. 
Les deux déri vés benzylés que l'on obtient en partant de l'un 

ou de l'autre de ces isomères ne sont pas identiques. Soumis à 
l'action de l'acide chlorhydrique aqueux, ils donnent des produits 
difl'érents; ainsi, le dérivé benzylé de la benzaldoxime oc donHc 
de l'aldéhyde benzyIique et de la benzylhydroxylamine oc : 
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Au contraire, le dérivé benzylé de la benzaldoxime ~ 

donne dans les mêmes conditions la benzylhydroxylamine ~ : 

C6IP-CW-Az(~I1 

où le groupement benzylique est aUaché directement à l'azote, 
MM. lIanizsch ct Werner représentent les deux isomères par 
les formules suivantes 

Az 

HO 
Isomère Byn. 

C8~ IR 
H~ 

Az 
Isomère anti. 

Ils désignent l'un des isomères sous le nom d'anti ct l'autre 
sous le nom de syn. On voit, d'après les schémas, que l'oxhy
dryle de l'oxime est plml près de l'atome d'hydrogène dans 
l'isomère syn que dans l'isomère anti; il devra donc s'éliminer 
plus facilement à l'état d'eau pour donner un nitrile. C'est prin
cipalement sur cette réaction que MM. Hantzsch et 'Verner, sc 
basent pour déterminer quel est l'isomère synfu l'isomère anti. 

Les auteurs supposent qu'il ya tantôt attractiandu groupe OH 
par le reste de la molécule, tantôt répulsion par cc même reste. 

La théorie dl.' MM. Hantzsch et Verner ne rend pas compte 
avec netteté de la formation des deux benzylhydroxylamines 
dans le dédoublement des deux isomères. 

Écartons pOUl' un moment l'hypothèse que nous venons 
d'exposer cl, ne nous occupant pas de la forme de la molécule 
dans l'espace, voyons quelle conséquence on peut tirer de la 
formation Ù(' deux hC'nzylhyJroxylamines : 

ct 

CGIJ5-CIP-Az/
H 

"'-0 Il 
llenzylhydroxylamino ~. 

~6IP-CH2-0-AZ<: 
Benzylhydroxylamino IX. 

dans le dédoublement des benzylbenzaldoxinws. 
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La formation d'une hydroxylamine ayant un résidu carboné 
fixé à l'azote nous oblige, à moins qu'il n'y ait transposition 
moléculaire!, à considérer l'azote comme n'entrant pas de la 
même façon dans les deux benzylbenzaldoximes isomères, et pour 
représenter l'oxime ~ qui doit avoir le groupement benzylé 

fixé directement sur l'atome d'azote, nous ne pouvons avoir 
que les deux formules suivantes : 

II. C6H"-CH=Az-H 

8 
L'oxime'X donnant au contraire une benzylhydroxylamine, 

dans laquelle le l'este carboné est fixé à l'atome d'oxygène, 
possède dès lors un oxhydryle et ne peut être représentée que 
par la formule suivante: 

C6}P-CII=Az-O-H 

Voyons quelle est celle des deux formules 1 et II de l' oxime 
13 qui rend le mieux compte des faits. 

Examinons d'abord le passage de la benzaldoxime ~ à l'iso
mère oc, sous l'influence des acides. Le schéma l, en formule 

plane, rend bien compte des faits. Si nous admettons cette fol'
mule pour la benzaldoxime ~ : 

C6H"-CII-Az-H; 

" / o 
nous voyons qu'elle donne, par fixation ù1acide sulfurique le 
sulfate suivant: 

S04II 
1 

C6IP-CII=Az-II . 
1 

O-H 

Un atome d'hydrogène de la molécule sulfurique se fixe SUl' 

l'atome d'oxygène et le reste sulfurique se combine à l'atome 

i. La tl'ansposition moieclilaire doit être ici écartée, puisque l'on obtient la ben
zylbenzaldoxime ~ en faisant réagir sur l'aldchyde benzoïqne la ~ benzylhydroxyIa~ 
mine. • 
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d'azote en même temps que celui-ci devient quintivalent. Puis, 
l'acide sulfurique s'éliminant en sens inverse, on, obtient la 
benzaldoxime rJ. 

rso~Iï! ' 
C6Hs-CH=~~l,..nl = S04W + C6H6_CH=AzOH 

l ' ... -.1 

OR . Benzaldoxime IX. 

Sulfate de benzaldoxime. 

La formule 1 explique aussi la possibilité de la fixation des 
résidus sur l'atome d'azote, puisque celui-ci possède un atome 
d'hydrogène libre; enfin elle est d'accord avec ce fait que l'on 
obtient la benzylbpnzaldoxime ~ en faisant réagir la benzylhy
droxylamine ~ sur l'aldéhyde benzoïque, comme le montre ]a 
formule suivante: 

C"IP-CII=O -+- II -Az-CIP-C6H6 
Aldéhyde 1 

H20 + C6Ho-CH-Az-'CH2_C6H6 

" / henzoYque. HO o 
Benzylbydroxylamine ~. Bcnzylbenzaldoxime ~. 

L'atome d'oxygène de l'aldéhyde s'est éliminé avec les deux 
atomes d'hydrogène qui restent libres à l'hydroxylamine ben-. . ' 
z .. ylée. En somme, en formule plane, la formule 1 paraît accep-
table pour représenter la benzaldoxime rJ.. 

Avec la formule II : 

C6H~-CH=Az-II 
11 
o 

le passage à la benzaldoxime ~ s'expliquerait aussi facilement. 
En effet, par fixation d'une molécule d'acide sulfurique,' on 
aurait: 

II 
1 

C6H~-CH=Az-S04H 
1 

OH 

L'acide sulnlrique s'éliminant en sep.s inverse ramènerait l'azote 
TR. DE CDIM. ORGA.N. - T. II. Il 
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à l'état trivalent, c'est-à-dire qu'on obtiendrait la beIizal
doxime IX :. 

_ SO'H2 + C6H5_CH=AzOH. 
Benzaldoxime IX. 

Cette seconde formulc' conduit donc à cette idée que, dans 
l'hydroxylamine libre, l'azote peut être quintivalent, ou bien 
que la quintivalence" de cet élément n'apparaît que dans les 
oximes" et les sels. Rien ne s'oppose" à ce que, dans l'hydroxyl
amine, l'azote soit quintivalent; en effet, on obtient l'hydroxyl
amine au moyen ùe dérivés quintivalents de l'azote (éthers 
nitriques, nitrates, dérivés nitrés). 
. Jusqu'ici ces deux formules rendent compte des faits; voyons 

ce qu'il adviendrait si l'on examinait la forme de la molécule 
dans l'espace, la forme stéréochimique de l'azote: 

.Dans l'azote trivalent, les trois valences doivent t'!tre dans un 
même plan. -En effct, sans cela, comme nous l'avons déjà dit, 
les amines seconùaires qui renferment dans leur molécule deux 
résidus différents, seraient capables de posséder le pouvoir rota
toire, prévision qui n'est pas vérifiée par les faits. 

Les trois valences de l'azote sont équivalentes. - Cette pro- " 
position ~epose sur ce fait qu'on n'a jamais trouvé d'isomères 
d'une base primaire ayant même chaine carbonée; or, si nous 
supposons que l'azote ait trois capacités de combinaison iné
gales a, h, c, suivant que ce sera la valence a, b ou c qui 
unira l'azote au reste carboné, la molécule d'amine sera diffé
rente et nous aurons des isomères, ce qui èst contraire aux faits. 
Donc, ~es trois capacités de saturation de l'azote trivalent sont 
égales et sont dans un même plan. On peut dès lors représenter 
l'atome d'azote par un triangle équilatéral, le centre de gra
vité de cet atome étant au point d'intersection des médianes qui 
représentent elles-mêmes les directions d'attraction de l'azote: 
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Les centres de gravité des atomes combinés à l'azote quinti
valent et reliés deux à deux forment une figure occupant les 
trois dimensions de l'espace. - En effet, M. Le Bel a trouvé que 
les sels d'ammoniums quaternaires qui possèdent quatre ré
sidus différents, sont doués du pouvoir rotatoire. Or, un corps 
actif ne peut avoir les centres de gravité des atomes qui le 
constituent dans un même plan, car celui-ci serait plan de 
symétrie et, d'après la théorie du pouvoir !otatoire, le corps ne 
pourrait dès lors être actif sur la lumière polarisée. 

Donc, l'édifice formé autour de l'atome d'azote quintivalent 
par les atome~ qui lui sont unis occupe les trois dimensions 
de l'espace. 

- L'édifice formé par les combinaisons de l'azote à l'état quin~ 
tivalent est susceptible de posséder au moins un plan de symétrie, 
quand il t'el/ferme deux ou plusieurs résidus semblables. 

S'il en était autrement, les dérivés monosuhstitués du chlo
rure d'ammonium pourraient posséder le pouvoir rotatoire, 
hypothèse contraire aux faits. 

Supposons maintenant le problème résolu, représentons le 
chlorure d'ammonium par un hexaèdre régulier, le centre de 
gravité de l'atome d'azote étant au centre de cet hexaèdre 

M 

nous aurons, par exemple, pour le chlorure d'ammonium la 
formule suivante: 

Cl 

H 
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Nous voyons d'abord que 'le chlorure d'ammonium pourrait, 
dans cette hypothèse, exister sous une forme stéréochimique 
qui serait: 

H 

H 

H 

En efTet, dans le premier cas, le chlore est au sommet d'un 
angle trièdre, et, dans le second cas, au sommet d'un angle 
"tétraèdre. Or, on ne connaît pas aujourd'hui d'isomères du 
'èhlorure d'ammonium, pas plus, du reste, que des chlo
rures d'ammoniums primaires, secondaires et lertiaires. Ceux-ci 
'devraient exister sous des formes isomères, l'une obtenue en 
faisant réagir l'acide chlorhydrique sur la base primaire, 
seèonduire ou tertiaire, etl'autreen combinant les éthers chlor
hydriques avec l'ammoniaque, la base primaire ou secondaire. 
Nous avons établi, en efTet, que le centre de gravité de l'azote 
trivalent et ses directions d'attraction pourraient être repre
sen tés par un triangle équilatéral. Si donc nous partons de la 
méthylamine et de l'acide chlorhydrique, nous aurons pour 10 
chlorure de méthylammonium le schémà suivant: 

Cl 

H o ' + Hel - H , .......... _____ 

H~CIP 
Méthylamine. 

H 
Chlorure ùe méthylammooiLlI\. 
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ct si nous combinons le chlorure de méthyle 'à l'ammoniaque,: 
nons aurons le sc1téma : 

Cl 

H 

<> +CH3CI_ 
H~H 

Ammoniaque, 

CUJ 
C"h:oruro de méthylammonium. 

isomérique du premiel'. 
01', on n'a pas constaté d'isom'él'ies de ce genre et, cependant, 

la chose eût été facile, les composés formés étant cristallisés. 
Pout qu'il y ait identité de produits, il faut nécessairement 
admettre qu'il ya eu transposition moléculaire, ce qui arrive 
du reste fréquemment avec les composés azotés, comme nous 
l'avons montré précédemment. Admettons donc provisoirement 
la forme hexaédrique ct voyons si l'édifi.ce que nous avons 
adopté sera d'accord avec les faits. Reprenons pour cela l'étude 
des benzaldoximes; l'une, la bcnzaldoxime f' dans laquelle 
l'azote est trivalent, sera représentée par le schéma suivant: 

l'autre, la benzaldoxime ~, dans laquelle nous admettons l'azote 
quintivalent, sera représenté par le schéma: 

Nous voyons, dès l'abord, quC' CC corps doit pouvoir ,exister 
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sou s deux formes stéréo-isomériques; l'une est celle que nous 
venons d'envisager et l'autre est la suivante: 

Nous devrions donc pouvoir préparer trois benzaldoximes. 
On ne connaît pas ces trois benzaldoximes, mais, si l'on part 
de la métanitrobenzaldoxime ~ et qu'on en fasse le dérivé 
méthylé à l'azote, on obtient, suivant que l'on part du dérivé 
sodique ou argentique, deux isomères, l'un fusible à 69° ct 
l'autre à 117°. Or, ces deux isomères correspondent aux deux 
Lenzaldoximes ~. Voici comment on peul les représenter: 

AzOtca~. . ..... : .
CH

3 

H ....•... : ........ . 

i i 
\ . __ ...... 0 

La théorie de MM. Hantzsch et Werner ne permet pas de 
rendre compte de ces faits. 

De même, on connaît deux carbanilidobenzaldoximes~, 

l'une fusible ·à 74°-75° et l'autre à 94°; nous les représen
terons de la même façon: 

Du reste, ces isomères, aussi bien les dérivés méthylés que 
carbanilidés, repassent au type de la benzaldoxime Il' sous l'in-
fluence d~ l'acide chlorhydrique. . 
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Or, comme nous avons admis que ùans la benzaldoxime CI.. 

l'azote était trivalent, ct que celui-ci, ,pour satisfaire le jeu des 
affinités ne peut posséder qu'une seule position d'.équilibre, il 
s'ensuit encore que l'hypothèse est d'accord avec les faits. 
Soit, en effet, l'action de l'acide chlorhydrique sur l'un des deux 
dérivés carbanilidés de la benzaldoxime ~; il y a dans une 
première phase fixation d'une molécule d'acide chlorhyd~ique 
qui s'éliminerait ensuite en laissant l'atome d'azote trivalent ct 
en donnant nécessairement, par ce fait, le dérivé de la benzal-
doxime CI.. : 

. C6H~ , 

"'---'f-+-~"4" OH = H Cl + ~-O-Ç-AzH:-C6H$ 
H~ 0 

Cl Dérivé carbanilidé de la benzaldoxime IX. 

Du reste, cette façon d'envisager les oximes explique avec 
beaucoup de facilité les migrations de Beckmann ct montre 
pourquoi il se forme deux produits dans la réaction: l'atome 
d'oxygène étant à égale distance des deux dstes carbonés n'a 
pas plus de tendance à rester attaché à l'un qu'à l'autre (voy. 
t. l, p. 421). 

Si l'on n'admet point que l'atome d'azote soit quinti valent, 
on ne peut plus disposer que du schéma 1 : 

C6fIS-CH-Az-CH2_C6H6 

" / o 

Nous pouvons le traduire en formule stéréochimiquè c~ 
l'examiner: 
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Nous voyons que nous aurions, en adoptant cette formule, 
deux benzaldoximes ~ et deux isomères possibles des dérivés 
substitués à l'azote. La seconde formule ùe lu benzaldoxime ~ 
serail : 

~
H ............. 0 

C6 US •••• /... \ 

Az 

. H 

Mais ces deux isomères..ne possèdent pas de plan de symétrie 
et sont des inverses optiques: ils sont l'image l'un de l'autre 
dans un miroir, et la synthèse ne donnerait que le racémique 
correspondant. susceptible d'être dédoublé en corps actifs. 
Dans la première hypothèse (formule II), les oximes possédaient 
toujours un plan de symétrie, c'est celui qui passe par lrs 
arêtes C6H&, Il et O. 

L'existence du pouvoir rotatoire trancherait donc entre les 
deux formules 1 et II, et il est possible qu'il existe des dérivés 
des deux formès dans la série des oximes. En tout cas, on peut 
démontrer que, dans certains dérivés areoylés des oximes, 
l'azote est à l'état quintivalent. En elTet, M. Luxmoore a trouvé 
que la benzaldoxime oc se combine en solution dans l'alcool , 
avec le bromure de méthyle, ce que nous pouvons représenter 
de la façon suivante: 
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Le bromure de méthyle, saturant les deux valences supplé
mentaires de l'azote, peut ainsi donner naissance à deux iso
mères stéréochimiques. . 

Puis, le hromure formé, traité par le gaz ammoniac sec, 
complètement à l'abri de l'humidité, donne une méthylbenzal
doxime; or, on ne pell:t expliquer l'enlèvement de . l'acide 
bromhydrique qu'en admettant que l'hydrogène de l'oxhydryle 
s'élimine avec le brome,. ce qui oblige . l'azote à rester quin
tivalent, et, en prenant arbitrairement l'un des deux isomères; 
on peut représenter cette réaction par l'équation suivante: 

Bromure ùe méthyll;cJDzaldoximo ~. Méthylbonzaldoxime ~. 

On prévoit, en adoptant ces schémas, un nombre d'iso
mères qui n'a pas toujours été atteint dans la pratique, mais ce 
n'est pas là pour la théorie une cause de caduQi.té, tandis qù'au 
contraire une formùle schématique qui ne peut rendre compte 
de tous les isomères trouvés doit être rejetée. . 

Avant de passer à l'étude des oximes, nous ferons remar
quer : 10 que la théorie de MM. Hanlzsch ct Werner prévoit .des 
isomères des dérivés de l'azote trivalent; ainsi, les imines phé
nylées devraienl pouvoir exister sous deux formes; par exemple. 
la combinaison de l'ald.éhyde benzoïque avec l'aniline devrait 
donner naissance à deux isomères que l'on peut représenter 
par les deux schémas suivants: 
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Or, on n'a pas, jusqu'ici, trouvé d'isomères de cet ordre 
dans des recherches fuites spécialement dans ce Lut (Simon). 

20 De plus, dans la théorie de M. Hantzsch et Werner, un 
même groupemènt devient pour un autre groupement tantôt 
nttractif, tantôt répulsif, sans que rien ne change dans le reste de 
la molécule; ainsi, dans les isomères syn, il y aurait attraction, 
ct répulsion, au contraire, dans les isomères anti. On ne con
çoit pas bien ce fait: une molécule ayant une attraction pour 
une autre partie de la même molécule peut bien voir cette 
attraction diminuer ou augmenter par l'introduction de cer
tains groupements, mais ici, une partie de la molécule devient 
sans modifications cltimiques, tantôt attractive, tantôt répul
SIve. 

30 Elle ne permet pas de rendre compte de la formation 
de deux isomères par l'introduction d'un résidu dans la benzal
doxime ~,comme cela a été constaté avec les dérivés méthylés 
et carhanilidés .. 

OXIMES 

Les oximes des chaînes latérales des composés de la série 
cyciique !?e préparent et se comP9rtent au point de vue des 
réactifs comme les oximes de la série acyclique. 

Préparations. -1 0 Au moyen de l'Aydl'oxylamine. - L'hy
droxylamine réagit sur les fonctions aldéhyde et cétone, aussi 
bien des chaînes latérales que des chaînei) cycliques" pour don
ner des oximes : 

'C6H~-CHO + AzH20H _ H20 + C6W-CH=AzOII 
Phénylméthanal Hydroxylamino. Phénylmèthanoxilll8 
(ald. benzoïque). (benzaldoximo). 

C'alllphre. lIydroxylamine. Camphoroxillle 

Le réactif qui réussit le mieux est le chlorure de zine 
hydroxy!amine (Crismer) ou, plus simplement encore, le chlor
hydrate d'hydroxylamine, en présence d'un excès d'oxyde de 
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zinc. On opère en solution alcoolique; on dissont la cétone ou 
l'aldéhyde dans l'alcool, on ajoute le chlorhydrate d'hydroxyl
amine et un excès d'oxyde de zinc, de façon à former de l'oxy
chlorure de zinc. On chauffe dans un ballon muni d'un réfri
gérant à reflux pendant un temps variable (deux il quatre 
heures); la· réaction terminée, on filtre le liquide bouillant ct 
l'on sépare l'oxime si elle se dépose par refroidissement à l'état 
cristallisé; sinon, on ajoute de la soude au liquide de façon à 

rendre la liqueur faiblement alcaline, on neutralise par l'acide 
carbonique et on filtre à chaud; on chasse l'alcool au bain
marie et J'oxime est purifiée soit par cristallisation, soit par 
distillation dans le vide. 

20 Au moyen des dérivés biltalogén('s. - Les dérivés possé
dant deux atomes d'halogène au même atome de carbone réa
gissent sur l'hydroxylamine, en présence d'un carboLlatc ou 
d'un acétate alcalin, pour donner des oximes : 

C6W-CHCP + AzIPOII + Na2C03 
Phényldichlorométhano 

(chlorure do benzylidène), 

2 NaCl + C02 + WO + C61J5-CH=AzOH 
Phénylméthanoxime 

(bcnzaldox .no), 

30 Au moyen de l'acide nitreux ou des éthers nitreux. 
L'acide nitreux ou les éthers nitreux, en présence de l'acide 
chlorhydrique, réagissent sur les cétones ou sur les aldéhydes 
pour donner des oximes à fonction aldéhydique ou à fonction 
cétonique : ' 

C6HS-CO-CH3 + AZ02H = lPO + C6Hi_CO-CH=AzOH 
Phényléthanone. Phényléthanonoxime, 

C6HG-CO-CH3+C5HII_O-AzO C5IIIIOH + C6W-CO-CH= AzOH 
Phénylétbanone. Nitrite d'amyle. Pentano!. Phënylétbanonoxime. 

Quand on opère aveilles éthers nitreux, on peut remplacer 
l'acide chlorhydrique par l'éthylate de sodium. 

40 Par l'.action de l'acide nitreux sur les phénols. - L'acide 
nitreux. en réagissant sur les phénols, donne naissance à des 
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oximes à fonction cétonique dans le noyau. On les désigne par
fois sous le nom de nitl'osophénols. 

Ainsi, le phénol ordinaire donne la monoxime de la qu.inone : 

CBH~OII + AZ02H '= 
Phénol. Acido nitroux. 

lIIonoxime do la quinono 
(p. nitrosophénol). 

))0 A,U. moyen des corps possédrLnt deux fonctions aldéhyde, 
une fonction aldéhyde et une fonction cétone, deux fonctions 
cétone ou une fonction quinolle. - Tous ces corps réagissent 
sur l'hydroxylamine en proportion ménagée, pour donner nais
sance à une oxime à fonction mixte, et, si l'hydroxylamine est 
employée en excès, à une dioxime. ' 

Propriétés. - Les propriétés des oximes, possédant un 
noyau dans leur molécule, sont les mêmes que celles des 
oximes acycliques. 

MONOXIMES 

BEl'IZALDOXŒES. - La benzaldoxime existe comme nous 
l'avons vu sous deux formes stéréo-isomériques désigné('s par 
les .lett~e~ ct et (3. ' 

BENZALDOXJME IX. C6IIs-CII=AzOIl 

Syn. : Phéoylméthanoxime IX, phènemèthyloxime ex. 

, " 

On la prépar~ en f~~isant réagir, ~n solution alcoolique, l'h):-
droxylamine sur l'aldéhyde benzoïque. Elle fond à 35°. Elle 
donne naissance, so~s j'influence de l'amalgame de sodium, à la. 
henzylamine. , 

. Distillée ,avec de l'anhydride phosphorique, elk fournit du 
benzonitrile. 
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Traitée" en solûtion, éthérée, par l'acide chlorhydriqué 
gazeux,'elle donne un chlorhydrate peu soluble dans l'eau,' ) 

Tr~itée par l'isocyanate de phényle, elle donne une cm'banil
idobenzaldoxime: 

CBH5-CII=AzO-CO-AzII-'"C6H5 

fusible à 13()"-136°. 
Le dérivé s:odé de ,la benzaldoxime oc, tI'aité, en présence de 

l'alcool, par l'iodure de méthyle, d'éthyle ou par le chlorure de 
benzyle donne les dérivés alcoylés correspondants. 

Le dér~vé métltylé est huileux ct bout à 190°-192°. 
Le dérivé éthylé est liquide ct bout à' 208°-209°. 
Le dérivé benzylé est huileux et incristallisable. 
T9US ces dérivés, traités par l'acide chlorhydrique, en solu

tion aqueuse concenh'ée, régénèrent d'une part l'aldéhyde ben
zoïaue. ct. d'autre nad, une llydroxylamine oc : 

/Il 
R-O-Az"-Il 

nEl'iZALI!0XIll~E ~ • 

."yn. " ISJlJo IZ'I,ldtlxime, phénylisocarboxime, ~ ph,nyloarboxi~e, 
, , plléllylméthànoxime ~, \lhèneméthyloxime ~, 

On obtient cette oxime en traitant, bien à froid, la be'nzal
doxime oc pal' l'acide sulfurique l'enfermant 10 parties d'acide 
et une partie d'cau. On épuise rapidement au moyen de l'éther 
la solt~tion 'sulfurique versée sur de la glace ét ori agite les 
solutions éthérées avec du carbonate de sodium; mais il vaut 
mieux décomposer le chlorhydrate de benzaldoxime oc pal' lè 
carbonate de sôdium. . 

La benzaldoxime ~ fond a 128°-130° , mais se transforme len
tement il. cette température.en benzaldoxime oc. L'acide sulfu
rique dilué produit immédiatement la même transformation il. 
froid. ... 

La benzaldoxime ~ est soluble dans l'cau. Ses éth'lrs méthy-
lique ct éfùylique, préparés au moyen du dérivé sodé, présentent. 

1 peu de difl'ércnces avec les dérivés correspondants de la benzril-'" , 
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doxime lX.; mais son éther benzylique fond à 81 0-82°. On obtient 
ce même dérivé en faisant réagir la benzylhydroxrlamine ~ 

C6HG-CH!-Az(~II 

sur l'aldéhyde benzoïque; de même, la benzylbenzaldoxime ~ 

se scinde, sous l'influence de l'acide chlorhydrique aqueux, (ln 
aldéhyde benzoïque et benzylhydroxylamine ~ : . 

Le dérivé cal'hanilidé de l'isoLenzaldoxime, obtenu en faisant 
réagir, en solution éthérée, l'isobenzaldoxime sur le cyanate de 
phényle, fond' à 74°-75°. Chauffé à l'ébullition avec le benzène, 
il se transforme en un isomère fusible à 9i-° et celui-ci, sous 
l'influence d'une trace d'acide chlorhydrique, dO'nne le dérivé 
carbanilidé de la benzaldoxime oc. 

Nous voyons apparaître ici les trois dérivés prévus par la 
s~éréochimie. 

OXIMES A FONCTIONS MULTIPLES 

Nous ne décrirons dans ce chapitre que les monoximes et 
Jes dioximes du benzile. 

BENZILE~IONoxmEs Cil IIIIAz02 

Syn. : Monoxime du benzile, diphényléthanonoxime. 

On connaît deux monoximes du benzile ; elles sont obtenues 
toutes deux par l'action de l'hydroxylamine sur le benzile. On 
les désigne par les lettres oc et 1'. La stéréochimie en prévoit 
trois: l'une où l'azote est trivalent, et les deux autres où il est 
quintivalent. En voici les schémas: 

fi 
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BENZILElIlONOXIlIlE IX.-On l'obtient, comme nous l'avons dit, 
en faisant réagir, en proportions ménagées, l'hydroxylamine sur 
le benzile ou encore, par l'action de l'acide azoteux ou de l'azo
tite d'amyle sur la désoxybenzoïne : 

C6IP-CO-CH2-C6IP. 

Elle fond à 137°-138°; chauffée avec de l'alcool absolu, à 100°, 
en tubes scellés, elle se convertit en son isomè~e y; traitée par 
l'hydroxylamine, elle donne la benzildioxime IX. Le dérivé ben
zylé fond à 94°. 

BENZltEMONOXIlIlE y. - On l'obtient en faisant réagir le chlor
hydrate d'hydroxylamine sur le benzile, en précipitant et re~ 
dissolvant le précipité dans la soude et, enfin, en meHant l' oxime 
en liberté par un acide. 

Cristallisée. dans 'le benzène, elle se dépose sous forme 
d'aiguilles qui retiennent une demi-molécule du dissolvant ct 
fondent à 700 ; mais, exposée à l'air, cette combinaison perd 
son benzène et fond alors à 113°-114°. 

Si l'on fait cristalliser ce corps dans l'alcool, il donne, en 
nl~me temps que d"es cristaux fusiblas à 113°, des aiguilles qui 
fondent mal de 90° à 95° et qui se transforment en dérivé y 
quand on les fait cristalliser dans le benzène. M 

C'est probablement là le troisième isomère prévu .par la 
théorie. ., 

Son dérivé benzylé fond à 114°. 
BENZILEDIOXIlIfES. --...: On connait trois modifications isomé

riques de la dioxime du benzile, que l'on désigne par les lettres 
1X,~,y: 

MM. Hanlzsch et \Verner représentent ces trois diox.illles 
par les formules snivantes : 

C6If6-C--C-C611" 
'1 Il 
Az-on Az-OU 

Dioximo Ct. 

C6HS-C-C-C6H" 
Il Il 

HO-Az Az-OH 
Dioximc ~. 

C6IIG-C C-C6U5 
1 Il 
Az-OlIllO-Az 

Diorimo y. 
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En admettant que l'azote entre comme trivalent dans chacunp 
'des deilX fonctions oxime, on ne pourrait obtenir qu'un seul 
isomère qui . serait : 

OH 

)lais, si l'on admet que l'azote puisse entrer à l'état quin
tivalent, on prévoit alors trois isomères de cet ordre: 

~H C6H& C6~S H ~H ~H , ......... ,:'" '''.' . ,/ '/", ............ ; \ .....•... , ..... , "'" ....• _ •..... ,/// ............ , 

~ i -.......... . \'.0 \.. i C6H5 CoUs \ ! 
....... .' ....... O....... .' ......... () 

~
H. ~ ......... o 

....... ~... ! ....... .......... .' / \'\ ............ j 
. l'~ / \ 

\ i C~H5 . CBHs \ 
O ....... ' . \ 

Si l'oh suppose qu'il puisse entrer, en même temps, dans la 
molécule, un azote trivalent ct un azote quintivalent, on obtient 
encore deux isomères: 

ce qui porte à six le nombre total des isomères possibles. 

On l'obtient en faisant, réagir, en solution alcoolique ct légè
rement c.hlorhydrique, le benzile sur un excès de chlorhydrate 
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d'hydroxylamine. La réaction se fait à la température du bain
marie. L'oxime sc dépose à chaud, l'alcool mère renferme l'iso
mère ~ et de la monoxime. 

Poudre cristalline formée de lamelles rhombiques fusibles 
à 2370 , très' peu soluble. dans l'acide acétique, l'éther et l'al
cool. 

Chauffée à 1700 avec de l'alcool, ou avec de l'eau à 2000
, la 

benziledioxime ct sc transforme en isomère~. Abandonnée 
avec du chlorure d'acétyle, à froid, elle donne l'éther diacétique 
de la modification ~. Le ferricyanure l'oxyde et donne naissance 
au peroxyde d'azobenûle : 

C6I1U-C=AzO 
1 1 

C6I{ü-C=AzO 

Obtenue par l'isomérisation de la y- ou de l'~ dioxime, 
qui, chaufféeà1000, se transforme intégralement en composé y, 
la benziledioximc ~ cristallise au sein de ~'alcool avec une mo
lécule de dissolvant. Elle fond à l'état de pureté à 207° en sc 
décomposant. Elle est très soluble dans l'acide Acétique. l'éther 
ct l'alcool. C'est le plus stable des trois isomères. On n'a pas 
jusqu'ici réalisé la transformation du dérivé ~ en dérivés ~ ou y. 
Oxydée par le ferricyanure, elle donne le même dérivé que 
l'isomère !'J.. Traitée par un mélange de perchlorure et d'oxy
chlorure de phosphore, elle se transpose moléculairement en 
donnant de l'oxanilido : 

C6W-Azll-CO-CO-AzIl-C6U-

La benûledioxime y se prépare on dissolvant dans le moins 
d'eau possible la bcnzilenlonoxime y, en l'additionnant de deux 
parties de chlorhydrate d'hydroxylamine et de quatre padies 
de soude callstique ct en abandonnant à froid le mélange pen
dant quelques jours. 

TR. DE CIIIM. ORO AN. - T. II. lB 
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On obtient ainsi le dérivé sodé de l'oxime que l'on décom
pose par l'acide chlorhydrique en évitant avec soin toute éléva
tion de température; il se forme en même temps les dérivés oc 
et~. On reprend par dix fois le poids d'alcool froid qui laisse 
le composé oc insoluble ct abandonne pal' évaporation le pro
duit "1 qu'on peut purifier par une nouvelle cristallisation. 

La benziledioxime y forme de fines aiguilles qui fondent 
d'abord à la température du bain-marie puis se solidifient suc
cessivement pour fondre d'abord à 161,°-166°, puis à 207°, où 
elles se décomposent. 

Elle est insoluble dans l'eau et dans la ligroïne. 
Oxydée par le ferricyanure, elle fournit le même produit 

que les isomères oc et ~ : le peroxyde d'azobenzile. 
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COMPOSÉS RENFERMANT PLUSIEURS 
FONCTIONS PHÉNOLIQUES 

On peut, thé~riquement, remplacer successivement tous les 
atomes d'hydt'ogène du noyau par des oxhydryles et obtenir 
ainsi des corps renfermant autant de fonctions phénoliques 
que ce noyau possède d'atomes d'hydrogène. On connaît de tels 
corps dans la série benzénique: c'est ainsi que l'on a préparé 
l'hexaphénol correspondant au benzène. 

Règle générale, on pent préparer ces polyphénols par les 
mêmes procédés que les monophénols. • 

Ainsi, en chauffant l'o. chlorophénol, à 300°, avec de la soude, 
on prépare la pyrocatéchine. On voit qu'ici la présence d'une 
fonction phénolique a amené la mobilité de l'atome de chlore. Le 
dichlorobenzène conduit au même résultat: 

2 KCI + C6W<g~ 
Phèncdiol. 

Il en est. de même des dérivés bromés, iodés, sulfonés. 
Néanmoins, les dérivés sulfonés sont réputés se prêter à des 

migrations faciles et ne pas toujours donner directement nais
sance au composé phénolique ·correspondant. Il y aurait ten
ùance à la formation du dérivé méta. Du reste, il n'y a là rien ... 
d'étonnant; on sait, en effet, que l'acide o. phénolsulfonique: 
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chauffé à l'ébullition avec de l'eau, se transforme en dérivé para. 
Les mono phénols sulfonés en para ne donnent pas facilement 
le dérivé diphénolique; ainsi, l'acide paraphénolsulfonique ne 
réagit pas encore à 3200 sur les alcalis. C'est cependant la mé
thode lu. plus suivie et à peu près laseule employée dans les séries 
naphtaléniq11e et anthracénique où la réaction se fait avec Lien 
plus de facilité. 

2° Au moyen des amines. - La diazoLation des orthodia
mines ne conduit pas aux orthodiphénols, mais bien à des déri
vés azimidés : 

6 ~/AzW (1)' 2 

C II "AzIP (2) + AzO' II -
O. phényJonediamino. 

C6I1~<~~>Az + 2 IPO. 
1 

II 
Azimidobenzimo. 

Les dérivés méta et les dérivés para sont susceptibles de 
donner les diphénols correspondants. 

Leso. aminophénols, diazotés, ne conduisent pas non plus aux 
diphénols." Ainsi, l'o. aminophénol ne donne pas la pyrocaté
chine; mais si l'on éthérifie la fonction phénolique, la transfor
mation en phénol du groupement amine, quoique difficile, peut 
êlre effectuée, en opérant en liqueur très sulfurique. Ainsi; 
l'o. anisidinc 

donne le gayacol : 

CGII /OCH3 (1) A 021 
'''AzH2 (2) + z 1 

O. anisidinc. Gayacol. 

Les recherches onl, du reste, été peu sliivies ùans cette voie . . . ' 
30 Au moyen des acides d fonction phénolique. - On prr-

pare encore les polyphénols en dislillant les acides ou les sels dc 
baryum des acides renfermant plusieurs fonctions phénoliqllcs. 

Ainsi, l'acide prolocatrchiqlle donne la pyrocaléchinC' : 

;CQ2H (1) 
C6IP-OII (3) = CQ2 + C6H~/QH (1) 

"OH (4) "OH (2) 
Pyrocatéchino 

Acido protocatéchiquo. (phènolliol-l.?). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



• POLYPIIBNOLS. 

L'acide gallique donne le pyrogallol: 

C02H 
/ 

C6W/OH 
"OH 
"OH 

Acide gallique. 

on (1) 
C02 + C6W~OH (2) 

"OH (3) 
Pyrogallol 

(phènetriol-1.2.3). 

211 

4° Par synthèse directe. - Il faut considérer comme une 
formation très remarquable celle de l'hexaphénol correspon· 
·dant au benzène CG (OH)6 par l'action de l'oxyde de carbone sur 
le potassium; on obtient àinsi le sel de potassium de l'hexa
oxybenzène : 

6 CO + 3 K2 = (COI\.) 6, 

Oxyde 
de carbone. 

Phènchexol 
potasso. 

dont on peut mettre le phénol en libcrté au moyen d'acide chlor
hydrique étendu. 

État naturel. - Un certain nombre de polyphénols exis
tcnt il. l'état de combinaison dans le règnc végétal el le règne 
animal. 

On tr,ouve la pyrocatéchinc, à l'état d'éther sulfurique, dans 
l'urine de l'homme et dans celle du cheval; on la trouve égale
ment en automne dans la vigne vierge. 'La phlJroglucine existe 
en petite proportion, à l'état de 'liberté, dans un grand nombre 
de plantes et à l'état de combinaison complexe (phloridizine) 
dans les écorces de pommier, de cerisier et de prunier. 

De même, les tanins sont des dérivés normaux de 'com
posés phénoliques à fonction acide. 

Propriétés physiques. - Les polyphénols sont solides; leur 
fiolubilité dans l'eau est pIns considérable que cell<) des ph,énols 
univalents; ils sont solubles dans l'alcool et l'éther. ' 

Propriétés chimiques. - Leur caractère acide est plus 
accusé que celui des monophénols correspondants, cependant 
ils ne 'décomposent pas les carbouates. Ils sont plus altérables 
à l'air ct à la lumière ql~ les m'onophénols, suftotit ceux qui ont 
leurs fonctions phénoliques en ortho ou en para. Ils possèdent 
presque 'tous des pr'opriétés' réductrices en liqueur, ,alcaline, 
quand les d0m.;: fQnctions phénoliques sont, dans un même 
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noyau benzénique. Ainsi, ils réduisent, soit à froid, soit à chaud, 
la liqueur de Fehling ou le nitrate d'argent ammoniacal. Par 
leurs fonctions phénoliques, ils sont susceptibles de former des 
éthers oxydes, ou des éthers sels. 

Ils donnent, pour la plupart, des colorations allant du hl eu 
noir au vert en présence du perchlorure de fer en solution 
aqueuse étendue. 

PHÉNOLS BIVALENTS DÉRIVÉS DU BENZÉNE 
ET DE SES HOMOLOGUES 

Préparés par les méthodes générales que nous ayons imli
quées, les o. diphénols sont caractérisés: . 

1 Q Par la coloration verte qu'ils donnent avec le perchlorure 
de fer en solution aqueuse étendue. Cette coloration vire au 
violet par addition d'ammoniaque ou de carbonate de sodium. 

20 Par la formation de quinoxalines (azines) lorsqu'on les 
chautre avec les orthodiamines; ainsi, la pyrocatéchine, chau/Téc 
avec la phénylènediamine à 2000

, donne la phénazine : 

° '1) /AzH2(1) Az C6H~/ H ~ + CGH~" _ 2 H20 + C6W/ l "C6H4 + IP. 
"OH (2) AzH2 (2) "Az/ 

Phènediol-1.2. Phénylèn~diamine-1.2. Phénazine. 

Il se forme d'abord dans la réaction un hydrure qui perd en
suite de l'hydrogène pour donner l'azine. 

Les métadiphé.nols se colorent en violet par le perchlorurc 
!le fer. Ils sont plus stahles et, sous l'influence de la chaleur ou 
de l'acide sulfurique, ils se condensent ~'lVec l'anhydride phta
lique pour donner des fluorescéines : 

Phènediol-1.3. Anhydride phtaliquo. 

Fluorescéino. 

. Enfin, les paradiphénols ne se colorent pas sous l'influence 
du perchlorure de fert, mais sont oxydés et donnent naissance 

i. Le perchlorure de fer est un agent d'o xydation employé fréquemment en chi. 
nùe organique j en présence de l'eau, il cède de l'oxygène et passe à l'état de chlo
rure ferreux: , 

Fe2Cl6 + H2Q = 2 Fe2Cl2 + 2 HCl + O. 
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à des quinones possédant une oùeur très forte (voy. Qui
nones) : 

CGH4/0H (1) 0 
'-OH (4) + fl20 + CGH402. 

Phènediol-1.4. 
Quinone. 

On peut caractériser ces trois classes de phénols par la quan
tité de chaleur qu'ils dégagent successivement au contact de 
une, deux ou trois molécules de soude (Berthelot). 

Ainsi: 

, \ 1 ° avec une molécule . . . • . 
La py~ocatéchine 20 avec une deuxième molécule. 

(phènedlOl-1..2) donne: . . 
3" avec une trOISième molécule. 

\ 

10 avec une molécule . . . . . 
La résorcine "0 . , 

( l , d' Il 3) d ~ avec une deuxleme molécule. p kne 10 -. onne : 
3° avec une troisième molécule. 

! 
1° avec une molécule ..... 

L'hy~roqninone 20 avec une deuxième molécule. 
(pb.ènedlOl-1.4) donne: . . . 

3° avec une trOISième molecule. 

6",26 1 
1·,40 8",27 
0",60 
8",22 
7",36 ~ 15",70 
0",705 , 

~",OO l' 
6",36 15",5~ 
1",20 

De tous ces composés, les moins acides sont, d'après cela, les 
dérivés ortho, puis viennent les dérivés para, enfin les dérivés 
méta. 

Les trois diphénols dérivés du benzène sont ~ésignés sous les 
noms de pyrocatéc1tine pour l'orthodioxybenzène, de l'és01'cine 
pour le métadioxybenzène et d' /~ydroquinone pour le paradioxy
benzène. 

PYROCATÉCHINE 

Syn. : Orthodioxybenzène, phènediol-L2. 

La pyrocaLéchinc, dont le nom rappelle l'origine,' se produit 
dans la distillation sèche des catéc1tines l, en particulier celles 
venant du mimosa calec/tu. 

Sa formation est due vraisemblablement à la destruction par 
la chaleur d'un dérivé da l'acide protocatéchique .ou de cet acide 
lui-même. Il perù aisément 1 en effet, de l'acide carbonique 

1. On donne ,le nom de catéchines à l'extrait aquilin dEls divers J:uchoua. 
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pour donner de la pyrocatéchine. 
facile avec le sel de baryum: 

La réaction est encore plus 

.' . /C0211 (1) 
C6H3-0H (3) 

"OH (4) 
Acide protocatécbique. 

Pyrocatécbine. 

Le phénol, fondu à l'air en présence de soude caustique, 
fournit de petites quantités de pyrocatéchine. 

On la prépare industriellement en· traitant l'orthobro
mophénol ou l'grthochlorophénoI par la soude, soit à l'état 
de fusion, soit en autoclave il une température voisine de 
3000 

: 

C6JI4/0H (1) G) N 011 
"Br (2) + ~ a 

o. bromophénol. . 

/ ONa 
NaBr+C6W"OH +IPO. 

Pyrocat~chino 
sodée . 

• . On l'obtient très facilement en déméthylant le gayacol soit 
par un courant gazeux d'acide iodhydrique ou bromhydrique 
à une température voisine de 100°, soit par l'acide chlorhy
drique aqueux en .autoclave, à la température .~e 140° à 150° 
(Béhal et Choay) : 

C6W/OH (1) 
. ':OCIP (2) 

Gayacol. 

+ HBr CR3B C6H4/0H (1) = r+ "OH (2) 
Bromométbane. 

Pyrocatécbine. 

La pyrocatéchine fond à 104° et bout sans altération à 240°. 
Elle possède une saveur légèrement sucrée qui devient ensuite 
astringente. Elle est très soluble dans J'eau, dans l'alcool et 
l'éther qui l'enlève à la solution aqueuse. Elle est presque inso
luble dans le beItzène à froid. 

Elle réduit à froid la liqueur de Fehling et sert de révélateur 
e,n photographie: 

. : .. GAYACOL , . 
Syn. : Éther monométhylique de la pYl'ocatéchine, methoxyphOnol. 

, ...... " 
'L'éther méthylique de la pyrocatéchine est désigné sous le 

nom de gayacol, qui rappelle son origine. Il a été, en efTet, isolé 
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pour la première fois à l'état impur des produits de la distil
lation de la résine de gayac. 

Le gayacol existe dans la portion phénolique extraite des 
goudrons provenant de la distillation du bois de chêne, de hêtre, 
de pin, etc. Cet ensemble de phénols et d'éthers monométhy
liques de diphénols est désigné sous le nom de créosote. 

On prépare celle-ci en distillant d'abord les goudrons qui 
proviennent de la fabrication de l'acide acétique et le produit 
distillé porte le nom d'huile lourde. Cette huile lourde est agitée 
avec une solution aqueuse d'un carbonate alcalin pour la priver 
des acides libres qu'elle retient (acides acétique, propionique, 
butyrique); puis la portion huileuse décantée est agitée avec 
une solution de soude étendue. Tout ce qui est phénol passe 
dans la liqueur aqueuse. Après avoir agité celle-ci avec du ben
:dmc pour enlever quelques produits neutres on la traite par de 
l'acide chlorhydrique; les phénols se séparent, on les décante. 
On épuise la liqueur aqueuse par le benzène qui enlève les phé
nols dissous dans l'eau. On distille la solution henzénique ct le 
résidu est réuni à l'ensemble de la créosote. 

Le liquide ainsi obtenu bout depuis 1800 jusqu'à 380° et 
au delàj néanmoins la majeure partie distille de 190° à 220°. 

Les créosotes officinales sont, règle génér!lo, formées par 
les produi:ls passant de 200° à· 220°. 

La créosote ainsi obtenue est un mélange très complexe, 
formé de monophénols ct d'éthers monométhyliques des di-
phénols. ' 1 • 

Parmi les phénols univalents on trouve le phénol ordinaire 
C6W-OH' , 

Les trois crésylols CIP-C6I-P-OH (1.2) (1.3) (1.4); 
L'orthoéthylphénoI C2lP-C6W-OII.1.2; 
Les métaxylénols 1.3.4. et 1.3.0. . 
. Parmi les éthers monométh'yliques de diphénols, il faut" men

tionner le gayacol, un méthylgayacol désigné sous le nom 'de 
cl'éosol et un éthylgaya:;ol désigné sous le nom d'/wmocréosol. 
Il existe en outre de petites quantités de matières accessoires 
(thiophénots, etc.). La créosote de hêtre passant de 200° à 220° 
renfèrme en moyenne 20 p. 100 .de gayacol, mais on peut faci-
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lement obtenir des produits plus riches en fractionnant la créo· 
sote et en recueillant ce qui passe de 2000 à 207°. 

On extrait le gayacol de cette créosote en le combinant avec 
une base terreuse ou alcalino-terreuse (chaux, strontiane, ba
ryte, magnésie); ces corps donnent, en solution aqueuse, des com
binaisons très peu solubles, tandis que les monophénols donnent 
des sels solubles dans l'eau. On obtient une masse que l'on 
exprime et qu'on lave au moyen d'un peu d'alcool; elle renferme, 
à côté d'une très petite quantité de monophénols, du gayacol, du 
créosol et de l'homocréosol combinés à la base employée. On 
traite la combinaison par l'acide chlorhydrique, les éthers 
monométhyliques des diphénols sont mis en liberté; on les 
fractionne par distillation. Le pl'oduit, passant de 2040 à 2060 

refroidi et amorcé, cristallise lentement (Béhal et Choay). 
On essore les cristaux. 
On prépare encore synthétiquement le gayacol en méthylant 

la pyrocatéchine par le chlorure de méthyle en présence de 
soude: 

C6H<g~Na + CI-CH3 = NaCl + C6H<g~CH3 
Chlorométhane. 

Phènediol sodé. Gayacol. 

On obtient toujours, en même temps que le gayacol, l'éther 
diméthylique de la pyrocatéchine (vératrol), et il reste de la 
pyrocatéchine à l'état libl'e. 

On peut encore obtenir le gayacol en chauffant une solu
tion alcoolique de vératrol en présence de potasse à 1800 ; on 
obtient du gayacol potassé dont on peut"mettre le gayacol en 
liberté au moyen d'un acide : 

C6H4/0 - CH3 (i) KOH - CH30H C6H4/0 - C1P 
""-O-CW (2) + - + ""-OK 

Méthanol. 
Vératrol. Gayacol potass6. 

On prépare encore synthétiquement le gayacol en diazotant 
l'orthoanisidine : 

C6H4/Az1P (i) 
""-O-CIP (2) 

Le gayacol bout à 2050 et cristallise à 28°5 en rhomboèdres; 
en tubes bapillaires, il fond à 320• Il est soluble dans environ 
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soixante fois son poids d'eau à la température ordinaire. Mis
cible à l'alcool absolu et à la glycérine anhydre en toutes pro
portions, il n'est soluble que dans cinq à six fois son poids 
de glycérine officinale. Il se mélange en toutes proportions avec 
les huiles. Additionné en solution aqueuse d'une très petite 
quantité de perchlorure de fer, il donne du bleu pur; une 
addition ultérieure de sel ferrique donne une coloration verte 
qui passe rapidement à l'acajou. 

Le gayacol est utilisé en thérapeutique corn me anesthésique 
local et employé à l'intérieur contre laiulH'rculose et comme 
anti thermique. 

syn. : Éther dimethylique de la pyrocatéchine, dim6thoxyphènc. 

Le véralrol s'obtient dans la distillation de l'acide véra
trique: 

/C02H (1) 
C6W-OCW (3) > 

'-OCW (4) 

qui perd de l'acide carbonique. C'est de là clue lui vient son 
nom. On le prépare en méthylant, au moyen de la soude et du 
chlorure de méthyle, soit la pyrocatéchine, soit le gayacol: 

C6H4/0 - Na ,) CH3Cl 
'-O-Na + ~ -

Pyrocatéchino 
disodés. 

Chlorométhano. 

"N Cl C6H4/0 -
CH3 

- 1 a + '-O-CH3 
Vératro!. 

JI bout à 205° et fond à 15°, Il possède une odeur agréable 
de pivoine et ne donne pas de réaotion avec le perchlorure de 
fer. Il est préconisé contre la tuberculose. 

Il faut ranger à côté du vératroll'éther méthylénique de la 
pyrocatéchine que l'on obtient en faisant réagir l'iodu re de 
llléthylène sur la pyrocntéchine disodée : 

C61I4/0-Na +CH2P _ 2 NaI+C6W(Oo/'-CH2, 
'-O-Na "-

Pyrocatéchine disod~o. Méthènedioxybenzène. 
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Ce corps est liquide ct bout à 172-173°; sa densité à 0° est 
de 1,202 (Moureu). 

ItOMOPYROCATÉCHINE 

S!Jn. : Méthylpyrocatcchine. 

On l'obtient: 
1 ° Par déméthylation du créosol au moyen de l'acide iodhy

.ùrique, bromhydrique ou chlorhydrique; 
2° Par distillation sèche de l'acide homoprotocatéchique; 
3° En remplaçant par un oxhydryle le groupe AZ02 dans la 

métanitroparacrésol : 

L'homopyrocatéchine est un corps solide, fusible à Sio ct 
bouillant à 251°-252° sous 755 millimètres (Déhal et Desvignes). 

CRÉOSOL (1) CIJ3_csW/OH (4) 
"'-O.ClP (3) 

Syn. : Méthylguyacol. 

Le créosol entr:e dans la composition ùe la créosote (voy. cc 
mot); on l'obtient par saponification du carbonate qui fond ù 

143°. 
Le créosol bout à 221 °_222° sous 765 millimètres. Il ppssède 

une odeur rappelant celle de la vanille; il q, pour densité 1,11 12. 
Ses scls alcalino-terreux ct terreux sont peu solubles dans l'cau. 

ÉTHYLl'YROCATÉCHINE (1) C2JIO-C6IP(g;: ~!? 

'On l'obtient en 'dé'méthylant l'homocréosol par l'acide brom
hydrique. Cé 'corps distille sans décomposition à 262°-263°; il 
est soluble dans l'eau èn: toutes proportions; il donne, par leper
chlorure de fer ~n solution étendue, une coloration verdâtre qui 
v ire au violet par' addition' d'ammoniaque ou de carbonate 
alcalin (Bi'ihal et Choay). 
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, 2 5 6 a/OH (4), 
HOl\lOCRÉOSOL (1) CH -C H "'-OCR3 (3) 

Syn. : ÉthylgayacoJ. 

L'homocréosol existe également dans la créosote et s'obtient 
par saponification du carbonate. Ce carbonate fond ù 108°5; il 
est très peu soluble dans l'éther, ce qui permet de l'oblenir faci
lement à l'état de pureté. L'homocréosol bout à 229°-230° et 
possède une odeur de girofle; sa densité à 0° est de 1,0959. Son 
éther méthylique fournit par oxydation de la méLhylvanilline 
l't de l'acide vératrique (Béhal). . 

R"" C6H~/OH (1) ... sonCINE "'-011 (3) 

Syn. : Meta.dioxybenzèno, phènediol-i,3. 

La résorcine peut être obtenue par les méthodes générales 
indiquées plus haut. Il existe cependant plusieurs procédés 
spéciaux que voici: . 

1 ° Les trois acides hromobenzènesulfoniques, fondus avec 
de la potasse, fournissent tous trois de la résorcine. 

2° La diazolalion de la métaphénylènediim~ne. 
3° La distillation avec la chaux des acides rJ.- , ~- et y

résorcyliques en fournit également. 
4° On obtient encore la résorcine en fondant le galhanum 

ou l'as a fœtida avec de la potasse. 
Dans l'industrie, on prépare la résorcine en faisant agir la 

soude fondante sur le benzènedisulfonate de sodium. Le produit 
de l'opération est repris par de l'eau acidulée par l'acide çhlor
hydrique et agité avec de l'alcool amylique qui enlève la 
résorcine. On entraîne l'alcool amylique par un courant de 
vapeur d'eau. On purifie la résorcine par distilla lion dans le 
vide. La résorcine fond à 118° et bout à 276°. Elle est soluble 
dans l'eau, l'alcool et l'éther, insoluble dans le sulfure de car-.... . 

hone et le chloroforme; sa saveur est à la fois amère et sucrée. 
C'est le plus stable des trois diphénols dériyés du benzène; 

aussi se forme-t-il. quand on chauffe avec de la potasse non 
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seulement le métadisulfonate de potassium, mais nu\me l'ortho 
et le paradisulfonate. 

La résorcine est employée comme antiseptique et pour la 
fabrication des fluorescéines ct des éosines. 

ORCINE 

Syn. : Dioxytoluène, méthylphènediol. 

Elle existe en partie à l'état libre et en partie à l'état de 
combinaison dans certains lichens du genre roccella ou lecanora. 
On l'obtient: 

10 Par fusion avec la potasse de l'acide o.chlorotoluène-m. 
sulfonique : 

SORH 
C6H3:::CH3 + 3KOH 

"Cl 

CH3 
KCI + S03K2 + C6W:::OH + IPO. 

Aciùe chlorotoluène
sulfonique. 

"OH 
Oreine. 

2° Par distillation sèche de l'acide orcellique en présence de 
chaux: 

C02H (4) 
/ 

C6Ip/OH (5) 
~OH (3)

CW (1) 
Acide orceUique. 

CHB (1) 
C02 + C6H3:::0H (3) 

"OH (5). 
Orcine. 

Elle cristallise en prismes clinorhombiques fusibles à ti8° ct 
renfermant une molécule d'eau. Desséchée, elle fond à 106°. 
Elle bout à 289° en se décomposant légèrement. 

L'orcine se combine aux alcalis; elle absorhe le gaz ammo~ 
niac en formant une combinaison qui s'altère à l'air humide, en 
donnant une matière colorante rouge, l'ol'céine. 

. /Oll (1) 
HYDROQUINONE CG}1' 

"OH {4) 
Syn. : Phènediol-L4. 

Son nom lui vient de ce qu'elle a été oblenue d'ahord Jans 
ra distill~tion sèche de l'acide quinique C6lP(OH)~-C0211 ou 
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encore, en chauffant la solution aqueuse de cet acide avec de 
l'oxyde de plomb = 

Acide Hydroquinono. 
qlliniqllo. 

On l'obtient dans le dédoublement de l'al'butine sous l'in
J1uence de l'émulsine ou de l'acide sulfurique étendu. Il se 
forme en même temps une molécule de glucose: 

C12W60' + WO 
Arbutine. 

CGH602 + CGlP20 G• 

Phènediol. IIexano-
pentolal. 

On l'oLtient synthétiquement en chauffant à 1800 le para
iodophénol avec la chaux hydratée, ou encore, au moyen du 
sulfate de paradiazoanisol. 

On la prépare au moyen de la quinoneCoH402. Celle-ci s'ob
tient en ajoutant, peu à peu, à une solution sulfurique d'aniline 
du bichromate de potassium dissous dans l'cau. On sépare 
la quinone form{>e ct on l'hydrogène. L'hydroquinone est 
dimorphe ct cristallise en feuilles monocliniques ou en prismes 
hexagonaux. Elle fond tl 1690 • Elle est soluble dans l'eau sur-
tout à chaud, dans l'alcool et l'éther. • 

PRÉNOLS BIVALENTS AYANT POUR SUPPORT 
PLUSIEURS NOYAUX BENZÉNIQUES 

Il faut ranger dans ces composés les diphénols venant du 
Liphényle, du diphénylméthane, et quelques autres comme le 
dithymol. 

ORTHO-BII'HÉNYLDIOL (2) HO-CORI - CGIP-OH (2) 
(1) 

Syn. : Ortho-diphénoI. 

On l'obtient en oxxdant à 4000 le llnorène par la polasse. 
Il fond à 08°. 
Le parabiphényldiol (4) HO-coJ14-CGlP-OH (4) obtenu au 

ltloyen de la henzidine, pal' diazotation et ébullilion en solution 
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aqueuse sulfurique fond à 272°. Comme beaucoup de phénols 
en position para, il ne se colore pas par le perehlorure pc fer. 

Le dithY1nol, que l'on obtient par oxydation du thymol par 
les persels de fer, fond à 165°5. Insoluble dans l'eau, il se dissout 
dans les alcalis en se colorant en jaune orange. Il ne se colore 
pas par le perchlorure de fer (voy. Thymol). 

PHÉNOLS BIVALENTS DÉRIVÉS DU NAPHTALÉNE 

Des dix diphénols correspondant au naphtalène que prévoit 
la théorie neuf sont connus. Ils sont obtenus en fondant avec 
les alcalis soit les dérivés disulfonés de constitution connue, 
soit les monophénols sulfonés. 

L'oc-dioxynaphtalène fond à 186°, Il ne se sublime pas com
plètement sans décomposition. Il est soluble dans l'cau, l'alcool 
ct l'éther. 

Le ~-dioxynaplztalène se colore à 200° sans fondre. 
L'rx'/Iydl'onaplttoquinone fond à 176°; elle est soluble dans 

l'cau chaude. 

PHÉNOLS BIVALENTS DÉRIVÉS DE L'ANTHRACÉNE 

Peu de di phénols dérivés de l'anlhrac(lne sont connus 
actuellement. Ils ont été obtenus par fusion avec la soude des 
dérivés disulfonés correspondants. Leurs solutions sont fluo
rescentes, au moins pour les trois dérivés connus jusqu'ici. 

L'rx-dioxyanthracène CU.US(OII)2 (chl'ysàzol) sc décompose à 
2000 sans fondre. 

Il se colore en bleu par le perchlorure de fer en solution 
aqueuse. 

Le ~.dioxyanth1'acène (nt/ol) se décompose avant de fondre; 
il est fluorescent en solution alcoolique. 

Le {lavol fond à 260°-270° en sc décomposant. 
Ses solutions alcooliques et éthérées sont fluorescentes. 
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PHÉNOLS BIVALENTS DÉRIVÉS DU BENZÉNE" 

A FONCTION CARBURE NON SATURÉ 

CH=CH2 (1) 
lIEsPÉRÉToL C6IP~OH (3) 

"O-CH3 (4) 

S.1jn. : l\IèthoxyetlHlllylphcllol. 

Le di phénol correspondant n'est pas connu, mais son éther 
lUéthylique s'obtientdans la distillation sèche du sel de calcium 
de l'acide isoférulique (hespérétinique). Il est cristallisé, fond 
à ;}7o, est facilement soluble dans l'alcool ct l'éther et très diffi
cilement dans l'eau. 

CIP-CH=CIP (1) 
EUGÉNor, CGff3~O-CH3 (3) 

"OH (.~) 

Syll. : Méthoxyprop.ellylphéllol. 

L'eugénol est l'éthet, monométhy1ique d'un diphénol ortho 
à fonction carbure éthylénique. Il existe da~s l'essence de 
girofle à côté d'un carbure C10W 6

• On le trouve encore en petite 
quantité dans les essences de cannelle, de myl'tus pimenta, de 
çannelle blanche, d'illicium religioswn et de sassafras. La 
distillation sèche de l'olivile, principe cristallisé de la résine 
d'olivier, en fournit une certaine quantité. Enfin,l'alcool coni
fél'ylique, traité par l'amalgame de sodium, le donne aussi: 

C3H40lI (1) 
C6If3~O-CIP (3) + IP 

"OH (4) 
Alcool coniférylique. 

CH2_CH =CIP (1) . 
CtiH3~O-CH3 (3) + IPO 

"OH (4) 
EugénoJ. 

L'engénol se prépare au moyen de l'essence de girofle. On 
traite celle-ci par une solption aqueuse de soude. Les carbures 
qui accompagnent l'eugénol restent indissous. On traite la solu~ 
lion alcaline par l'acide chlorhydrique et l'on met ainsi l'eugé~ 
nol en liberté. On le décante et on le qistiUe. 

Tn. DR CHlM. ORGAN. - T. Il. f9 
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C'est une huile bouillant à 247°1). 
L'eugénol s'altère légèrement à la distillation; sa densit{\ 

est de 1,0779 à 0°. 
Il possède l'odeur de girofle. Il est très peu soluble dans 

l'eau, mais soluble dans l'alcool, l'éther et l'acide acétique. 
Il se colore en jaune sous l'influence de la lumière. Sa solu

tion alcoolique donne une coloration bleue avec le perchlorurr 
de fer. 

Oxydé par le permanganate de potassium, il donne, dl' 
l'homo vanilline : 

/C1J2~CHO 
CGH3-0CH3 

"OH 

Ile l'acide homovanillique, de la vanilline: 

et de l'acide vanillique . 

CHO 
C6H3~OCH3 

"OH 

.M. Moureu a réalisé la synthèse de l'éther méthylique dl' 
l'eugénol en faisant réagir l'iodure d'allyle sur le vératrol en 
présence de la poudre de zinc, ce qui établit expérimentaIt'· 
ment la place de la liaison éthylénique. 

Chauffé avec une solution alcaline aqueuse, ou mieux, al
coolique (méthylique, éthylique, amylique), l'eugénol dOIU\(, 

naissance à un isomère qui en diffère par la place de la fonc
lion éthylénique. Cet isomère, que l'on désigne sous le 110111 

d'iso-eugénol, a pour formule: .. 

CH=CII -CIP (t) 
C61J3~O-CIP . (3) 

"OH (4) 

La liaison éthylénique de l'extrémité de la chaîne a émigl'() 
vers le noyau. Ce n'est pae là uno réaction spéciale, ca" 
l'estragol et le safrol subissent; sous l'influence des mêmrS 
agents, des migrations du même ordre. . 

Cet iso-eugénol bout à '260° et offre celte iU'opriété que sc~ 
dérivés' acétylés, benzyl6s, etc.~ s'o-xydCllt beaucoup plus facile-
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ment, sous l'influence du permanganate, pour donner naissance 
à des corps à fonction aldéhyde; ainsi, le benzyl-iso-eugénol 
donne la benzylvanillino : 

CH=CH-CH3 CHO 
C6H3~0-CH3 + 0 3 = CH3_C02H + C6H3:::0-Cfl3 

"0-CH2_C6Hü Éthanoïque. "O-Cfl2- C6H-. 
Bonzyl-iso-eugonol. Benzylvanilline. 

CH2-ClI=;:CH2 (1) 
CIIAVlllÉTOL C6fl3:::0-U (2) 

"O-Cfl3 (4) 

Cet isomère de l'eugénol se trouve dans l'essence de bétel, à 

côlé du chavicol. 

Syn. : Shikimol. 

Ce composé, découvert dans l'essence de sassafras par 
MM. Grimaux et Ruotte, se trouve aussi dans l'essence de l'illi
dUln religiosum. On l'obtient en distillant l'cwsellce de sassa 
fras et en recueillant ce qui passe vers 2300 • 

Ce corps bout à 2320 et fond à 80 • Il possède l'odeur du hois 
de sassafras. Soumis pendant longtemps à l'~hullilion avec de la 

. polasse alcoolique, il donne naissance à de l'isosafl'ol, qui pré
sente avec le safrol la même relation que l'iso-eugénol avec 
l'eugénol; il répond à la formule: 

):H=CH-CH3 

. C6IP- 0 "CH2 
"0/ 

Il bout à 2i8°. 
Par action du mélange chromique, il s'oxyde beaucoup 

plus nettement que le safrol pour do"nner le pipéronal: 

CH=CH-CIP 

C6H a:::0"CH2 
"0/ 

lsosafrol. 

• 
CHO 

+ 0 3 -' C6H3~0"Cfl2 + Cfl3-C02H. 
"0/ Éhanoïquo. 

Pipéronal. 
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.M. Moureu a réalisé la synthèse de l'isosafrol en condensant 
le pipéronal avec le propanoate de sodium, en présence de 
l'anhydride acétique. L'acide primitivement formé perd dl' 
l'acide carbonique et donne naissance à l'isosafrol identique à 

celui qu'on obtient à partir du produit naturel: 

1 cw(g)CGIP-CHO.;+ CIP-CH2-C02H 
Propanoïque. 

Pipéronal. 

= CH2(g)CGfl3-CH=y-C02H + IPO 

CIP 
MéthèneJ10XYPhênylméthYlprO~énoyquo. 

- 11 .... CTfl(g>C6IP-CH=~-C02H 
CIP 

MéthènCJdioxyphénylmêthylpropénoYquo. 

_ C02 + cw(g)C6ll3-CH=CH-CH3. 
Isosafrol. 

Les composés diphénoliques non saturés correspondant 
aux diphénols méta et para offrent peu d'intêret. 

TRIPHÉNOLS BENZÉNIQUES 

Les ti'ois tri phénols correspondant au benzène sont connus; 
on désigne le dérivé 1. 2. 3 sous le nom de pyrogallol: 

/OH (1) 
C6IP-OH (2) • 

"OH (3), 

le dérivé 1. 2. 4, sous le nom d'oxyltydl'oquinone 

OH (1) 
CGlJ3::::0H (2) 

"OH (4) 

ct le dérivé :1. 3. ü, sous celui de pMor'ogluci/ie : 

OH (1) 
CIIIP::::OH (3) 

"OH (5). 
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On ne connaît qu'un très petit nombre d'homologues de ces 
triphénols; aussi, les généralités ne présentent-elles que peu 
d'intérêt.Ces corps sont réducteurs. Par leurs fonctions phéno
tiques, ils peuvent s'unir successivement à 1, 2, 3 restes de 
molécules acides, de molécules alcooliques ou phénoliques. 

OH (1)' 
PVI\OGAI,LOL C6IP~OH (2) 

"011 (3) 

Syn. : Acide pyI'ogallique, trioxybenzène, phènetriol, l, 2, 3, 

On le prépare: 1° en distillant l'acide gallique avec de la 
pierre ponce, dans un courant d'acide carbonique j 2° en 
chauffant le même acide avec de l'eau en autoclave à 200°-210°; 
30 en le chauffant à cette même température avec de la gly
cérine : 

C6H2/C02H 
~(OH)3 

Acièe gallique. 

COZ + C6H3(OH)~. 
Pyrogallol. 

Ce sont des aiguilles fusibles à 133° ct bouillant à 294.0 en sc 
décomposant légèrement. M 

Il est soluble dans 2 p. 1/4 d'eau à 13°. Il est également 
soluble dans l'alcool ct l'éther. En présence d'alcali, il absorbe 
l'oxygène de l'air avec une grande rapidité, ce qlli le fait 
employer pour le dosage de l'oxygène dans l'air. Il se forme 
dans cette oxydation un peu d'oxyde de carbone ct, en même 
temps, de l'acide carbonique, de l'acide acétique ct des sub
stances brunes indéterminées. 

Les protosels de fer en solution aqueuse le colorent en blou. 
L'iode le colore en rouge, 
On l'emploie comme révélateur en photographie, 
Il est toxique. 

L'éther diméthyliqué CGIP<f~~IP)2 a été trouvé dans les pro

duits à po~nt d'ébullition ("levé contenus dans la créosote de 

hois. 
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Syn. : Phènetriol L 3. 5. 

On trouve la phloroglucine dans le sang-dragon la gomme 
glltte, le quinquina. On l'obtient synthétiquement en chauffantla 
résorcine avec un alcali au contact de l'air, ou en partant du 
benzène trisulfoné L 3. 5. Les dédoublements de la phlorétine, 
de la qllercétine, de l' hespéridine et d'autres glucosides encore, 
fournissent de la phloroglucine en même temps que des glu
coses. 

La phloroglucine cristallise avec 2WO qu'elle perd à 100°. 
Elle fond en suite à 2180 et se sublime. La phloroglucine possède 
une saveur sucrée, se dissout facilement dans l'eau, l'alcool 
et l'éther' et se colore en bleu violet par le perchlorure de fer. 

La phloroglucine, au point de vue théorique, présente une 
certaine importance ; elle existe, en effet, sous deux formes tau
lomériques, la forme triphénolique et la forme tricétonique, 
comme l'indiquent les deux schémas suivants: 

CI{2 

ocOco 
WC CH2 

CO 
Forme tricétoniquo. 

COH 

HCO" CH 

HOC /COH 

.CH 
Forme triphénolique. 

En effet, sa synthèse au moyen des dérivés sulfonés conduit 
il la considérer comme un triphénol; d'autre part, elle donne 
une trioxime avec l'hydroxylaminr, cr qui conduit à la consi
dérer comme une tricétone. En réalité, c'est la forme tricéto
nique qui est stable; mais, dans certains dérivés, comme par 
exemple la triéthylphloroglucine, on connaît les deux formeS 
nettement distinctes et capables de passer de l'une à l'autre 
(A. Combes). 
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OH (1) 
OXYHYDROQUINONE C6H3~OH (2) 

"OH (4) 

Syn. : Phènetriol, i. 2. 4. 

!!95 

On l'oh tient en fondant au contact de l'air l'hydroquinone 
avec 8 à 10 parties de soude caustique. 

Elle fond à 140°5 j elle est très soluble dans l'eau, l'alcool cL 
l'éther. 

Sa solution aqueuse brunit à l'air. 

\ PHÉNOLS TRIVALENTS A FONCTION CARBURE 

NON SATURE, 

Syn. : Propcnylil'iméthoxyphène. 

Cc produit existe dans la racine d'asarum (asal'llln eul'O

péEurn). On l'obtient en distillant la racine "avec de l'cau. 11 
fond à 61° et bout à 295°. 

B est accompagné dans la racine d'asarum par le méthyleu
génol et par un terpène. 

PHÉNOLS QUADRIVALENTS 

TÉTRAOXYDENZÈNE C6IP( OH )~-1. 2.4.5 

Petites aiguilles jaunes facilement solubles dans l'cau ct 
l'alcool, fusibles à 1.48°, 

On ne connaît que ses éthers dimélhyliques ct létraméthy-
liques. - . 
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TÉTRAOX YBENZÈNE COH2( OH)~-1. 2. 3. 4 

L'éther diméthylique en position ortho est l'apionoi, noyan 
fondamental de l'apiol qui est, lui, un éther méthylénique du 
proprnylapionol : 

CfJ2-CH=CW 
/O-CIP 

CIP-CII=CIF 
/OCH3 

C6H~OCJI3 
\OH 

/ 
C6H-0-CIP 

\0"CH2 on 0/ 
Propénylapionol. Apiol. 

L'apiol est extrait des semences de persil. Il est volatil avt'(' 
la vapeur d'eau. Il fond à 300 ct bout à 2940

; il se dissout dans 
l'acide sulfurique avec une coloration bleu violacé. Chaull'(~ 

avec une solution alcoolique de potasse, il donne l'iso-apiol: 

CH=CH-Cll3 
~0-CH3 

C6H-0-CH3 

\O"CIJ2 0/ 
Isc':lpiol. 

qui fond à 56° et bout à 304°. 
L'éther monométhylique du tétI'Poxybenzène 1.2.3.;; est 

l'il'étol produit, à coté de l'acide iridique, dans le dédoublement 
de l'irigénine sous l'influence de la soude caustique. Il fonù li 

1860 (De L?ire et Tiemann). 

PHÉNOLS SEXVALENTS 

HEXA-OXYBENZÈNE C6(OH)6 

S!JIl.: Hcxa-oxyphène, phènchexol. 

On l'obtient en réduisant le triquinoyle CGOo par l'étain ct 
l'acide chlorhydrique (voy. Quinones)., 

Il se forme, comme nous l'avons vu, par l'action de l'oxyde 
Ile carbone sur le potassium. 

Il cristallise en aiguilles blanches qui se colorent en rougI.' 
il la lumière et se décomposent vers 200° avant de fondre. 

Oxydè par l'acide azotique, il se transforme de nouveaU 
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en triquilloyle. Il fournit un ùérivé hexa-acétylé C6(02C2lP)6 
fusible à 2030

• 

CORPS POSSÉDANT PLUSIEURS FONCTIONS 
AMINE PHÉNOLIQUE 

Les diamines phénoliques se préparent le plus souvent par 
les méthodes qui servent à l'obtention des mono-amines. Leurs 
réactions leur sont en général comparables, mais elles en pré
sentent quelques-unes de particulières; c'est sur celles-ci que 
nous insisterons. 

Préparations. - Les diamines se forment par la réduc
lion soit ùes dérivés dinitrés, soit ùes amines nitrées ou 
nitrosées correspondants. 

On obtient encore les diamines en distillant en présence 
de chaux les acides possédant deux fonctions amine phéno-
lique. • 

Ainsi, les six acides diaminohenzoïques donnent les trois 
phénylènediamines : 

AzH2 
C6W~AzIJ2 _ 

"C02H 
Acido diaminobenzoïque. 

On prépare encore les diamines para et parfois les diamines 
ortho, en partant des monamines correspondantes. On les 
combine à nn sel de diazoïque, de façon à faire un dérivé 
azo-aminé, et on hydrogène le dérivé azo-aminé : 

C6H5-Az=AzCI + 2 C6If5-AzH2 
Chlorure de diazobcnzènc. Phénylaminc. 

_ C6H5-AzH2.HCl + CGHü-Az=Az-C6H~-AzIP 
Chlorhydrate 

de phénylamine. 

C6JI5-Az=Az-C6H~-AzH2 + W 
Benzèno-azo-phénylamino. .. 

Ilenzènc-azo-phény lamine. 

CGIP-AzIP + C6H4/AzH2 (4) 
. "AzH2 (1). Ph6nylamme. 

Paraphénylèno-
dIamine . 

ProPl'iétés physiques. - Les diamines sont solides, inco
lores, mais se colorent rapidement en hrun à l'air. Elles sont 
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bibasiques et donnent des sels qui cristallisent bien et sont 
solubles dans l'eau. Elles se colorent, en général, d'une façon 
intense par les oxydants, en particulier pal' le perchlorure de fer. 

1° Action des oxydants. - Les oxydants, par exemple le 
bioxyde de manganèse et l'acide sulfurique, transforment les 
paradiamines en quinones facilpmcnt reconnaissables à leU\' 
odeur: 

C61I~/AzHZ (1) 0 4 
"-AzlP (4) + 

Paraphénylènediamino. 

2 !FO + AZ2 + C6W02 
Quinone. 

2° Action de l'acide azoteux. - L'acide azoteux réagit, à 

froid, en liqueur acide, sur les diamines en position para et 
méta, pour donner des sels deux fois diazoïques : 

C61l<1:~: + 2 AZ02H + 2 HCI = C6H<1~:1~=~~ + 4 1PO. 
Paraphénylèno

diamine. 
Chlorure do bis-diazobenzcno. 

Les amines ortho, au contraire, donnent naissance à des 
dérivés azimidés : 

C6H4/Az1P A 02H 
"-Azll2 + z 2 1120 + C6w<1:~AZ. 

O. phénylènodiamino. AûmiùolJenzène. 

Ces dérivés prennent, en réalité, naissance par deux réac
tions successives dont on ne perçoit que la dernière. 

Dans une premièl'e phase, il ya diazotation d'une srule des 
fonctions amine et formation d'un diazoïque :. 

C6IP/AzlP (1) ~ 0211 _ IPO C6HVAz :=Az-OH 
"-AzH2 (2) + , z - + "-AzIJ2. 

O. phénylèneùiamino. Hydrate de diazophénylamine. 

Dans une seconde phase, l'hydrate de diazoïque réagit SUl' 

la fonction amine de la même molécuIt' en donnant un dérivé 
diazo-aminé interne: 

C6W/Az ==Az-OII 
"-AzIJ2 

Hydrate de diazophénylamine. Azimidobcnzènc. 

C'est ce dernier que l'on désigne sous le nom de dérivé azi
midé. 
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3° Action des acides organiques sw' les diamines ortho. 
Les orlhodiamines se distinguent encore des dérivés méta et 
para par leur façon de réagir sur les acides organiques. En 
cf Tet, chauffées avec les acides, celles-ci donnent des diamides: 

C6W/AzII-CO-CIP 
'\.AzII-CO-CIP, 

les ortho, au contraire, donnent, dans les mêmes conditions, 
des corps désignés sous le nom d'amidines et qui sont en réa
lité des dérivés cycliques des amidines grasses: 

R C~AzII 
. '\.AzH2. 

Dans une première phase, les orthodiamines, réagissant 
sur une seule molécule d'acide, donnent un amide: 

O. phénylènediamine. 

C6H4/AzH-CO-CH3 
'\.AzH2. 

Aminophényléthanamide. 

Dans une seconde phase, l'oxygène bivalent acide s'élimine 
à l'état d'eau avec les deux atomes d'hydrogène de la fonction 
amine voisine et donne ainsi' l'amidine : 

C6H4/AzH-CO-CIP 
'\.AzH2 

Aminophénylétbanamide. 

IPO + C6H<!:~c-cna. 
Phénylène-étbanamidino. 

Il faut remarquer toutefois qu'en employant les anhydrides 
d'acides, au lieu des acides eux-mêmes, on obtient les dia
mides des orlhodiamines. 

4° Action des aldéhydes sur les orthodiamines. - Les 
aldéhydes réagissent, à chaud, sur les o.diamines pour, donner 
naissance à une classe de dérivés désignés improprement sous le 
nom d'aldéhydines nom déjà attribué à des bases pyridiques, el 
qui, en réalité, ne sont autre chose que des amidines substituées: 

.. 
C6114/AzH2 

"-AzII2 + 2 C6H5_CHO 
0, phénylMlIdiamille. Phénylméthallal. 

CIP-C6H5 
1 

C6W/
Az

'\.C_C6IP + 2 H20 
'\.Az~ . 

PhénylèneLenzylphényl
méthannmidine. 
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La réaction peut s'expliquer de la façon suivante: il se fait 
dans une première phase un dérivé normal diiminé : . 

C6H<!:~: + 2 C6H'-CHO _ C6I1~<!::~~=~:~: + 2IPO. 
Phénylmothanal. 

O. phOnylènediamine. Dérivé diiminé. 

Puis, il Y a migration d'un atome d'hydrogène d'un groupe 
CH au groupement CH voisin qui devient CH2; en même temps, 
l'azote relié à ce groupement CIP échange une de ses valences 
avec le groupement qui vient .de perdre son hydrogène pt 

l'amidine est formée: 

/AZ=C-C6H5 
c6n~ / 

"Az-CH2-C6Hs 

00 Action des dialdéltydes, des aldéhydes cétones, des dicé
tones ~ ou des diphénols ort/w sur les orthodiamines. - La 
dialdéhyde 1, 2, les aldéhydes cétones ou les dicétones da~s la 
même position réagissent sur les orthodiamines pour donner 
naissance à des corps désignés sous le nom de glyoxalines ou dl' 
pMnazinfs; ainsi, le glyoxàl donne la réaction suivante: 

AzH~ (1) 
C6W/ + CHO-CHO 

"AzIP (2) Éthancdial. 

Az-CH 
2 ff20 + C6H~/ 1 Il 

"Az-CH. 
O.phénylonodiamine. Glyoxaline. 

Les diphénols donnent lieu, pal' perte d'hydrogène, à une con
densation du même ordrn : 

/AzH2 (1) /011 (1) 
C6Jl4 + C6H~ 

"AzHi (2) "011 (2) 
O.phénylènodiamine. Pyrocatéchine. 

ORTIIOPHÉNYLÈNEDIAMINE 

Syn. : O.diaminobenzene. 

L'orthophénylènediamine est nn corps fondant à 1020 cl 
bouillant à '2020

• 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



POLYAMINES. 301 

Le perchlorure de fer colore en rouge foncé sa solution 
l' hlorhydrique. 

MÉTAPllÉNYLÈNEDlAMINE 

Syn . .. M.diaminobenzène. 

Cc. composé s'obtient facilement par réduction du dérivé 
nitré correspondant; ilfond à 147° ét bout à 287°. Il colore en 
jaune intense l'acide nitrique très étendu. On a proposé 
d'appliquer cette réaction au dosage de l'acide nitrique dans 
les eaux. 

PARAPllÉNYLÈNEDIAJlUNE 

Syn. : P,diaminobcnzène. 

La paraphénylènediamine fond à 147° et bout à 2t>7°. Nous 
avons vu que racide sulfurique ct le hi oxyde de manganèse la 
lransforment en quinone. , 

NAPHTYLÈNEDIA~INES 

Des dix isomères prévus par la théorie cinq sont connus; ce 
sont les dérivés: 

1.2 
1.3 
'1.4 
1.5 
1.8 

S'Ill . .. Diaminonapthal~ne 1. 2. 

On le..prépare en réduisant l'a.-naphtylamine ~-nitrée. C'est 
Un corps cristallisé fondant à 98°. 
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N APHTYLÈNEDIA~lINE-1. 3 

Syn. " Diaminonaphtalèno L 3. 

Ce corps est ohtenu par la réduction du dinitronaphtalène 
correspondant. 

NAPHTYLÈNEDIAMINE-1.4 

Syn. : Diamillonaphtalène t. 4. 

Cristallisé en aiguilles hrillantes, ce compo~é fond à 120°. 
Le dérivé 1.5 fond à 189° en se suhlimant. 
Le dérivé 1.8 fond à 66°. 

QUINONES 

Syll. " Quinons. 

On donne le nom de quinones aux produits l'ésullant de 
l'oxydation des diphénols; ainsi, un phénol hivalent par perle 
de H2 donnera la réaction suivante: 

R"/
OH 

0 = H20 + R/lO~. "-OH + 

On voit qu'il' n'y a pas de réaction analogue dans la série 
grasse ct que, par conséquent, la fonction quinone est spéciale ù 
la série cyclique. 

Ce nom de quinones leur vient du premier terme conllU, 
qui a été obtenu par l'oxydation de l'acide quinique. 

CONSTITUTION DES QUINONES 

D'après la formule même de la réaction qui leur donne nais
sance, les quinones peuvent posséder l'une des deux formules 
suivantes: 

:~o: + 0 . = ~~cb:: ou 

C=O 

HCOICII 
Ile 1 CH + lPO 

. COH'~ 'C c=o 
IIydroquino~('. (1 ) 

Quinone. 
(-2),-

"Quinone .. 
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Voyons celle que nous allons lui attrihuer. 
La première de ces formules fait de la quinone une fonc

tion spéciale renfermant un groupement-O-O- analogue à 

celui du hioxyde d'hydrogène H-O-O-II et qui devrait par 
conséquent avoir des propriétés oxydantes; et en effet, la 
quinone et surtout les quinones chlorées (chloranile) sont 
employées comme agents d'oxydation. De plus, si les quinones 
répondent à ceUe formule, elles doivent donner naissance, par 
l'action du perchlorure de phosphore, à un dérivé di~hloré : 

C6Il402 + 2 PCI;; 
Quinone. 

2 POCP + C6H~C}2 + CP. 
Dichlorobenzime. 

Chacun des atomes d'oxygène n'étant attaché au earbone que 
par une seule valence doit être remplacé seulement par un 
alome de chlore; c'est bien ce qui se passe. Enfin, par une 
réaction du même ordt'e, sous l'influence de l'hydrogène, il 
ne 'se fixe que deux atomes d'hydrogène qui donnent naissance 
il Un diphéllol : 

QuinollC. 

Cependant ces bonnes raisons ne suffisent pas, En effet: 
10 On oh tient les quinones en chauffant en solution alcaline 
élendue les dicélones rt. de la série grasse (Pechmann); ainsi 
le diacétyle CIP-CO-CO-CIP donne la xyloquinone 1. ~, 2.5 :' 

CO 
A 

CH3-CO CHa 

CH3 CO-CIP 

't0 
Butllnedionc. 

.. . 

CO . 

2lFO + CH3-COI CH < 

IIC C-CH3 

CO 
Xyloquinone . 

2° La quinone réagil su~'l'hydroxylaminG ~t donne naissa~~(; 
il. une mOlloxime identique.tt .cel!e qu~.l'on ?htient en traitant 
le phénol par.l'a,c~de nitreux., 
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On pourrait faire de cette oxime un dérivé spécial et écl'ire 
la réaction de la façon suivante: 

° C6U4/ 1 + AzIPOH 
"0 

QuinOM, Monoxime do la 
quinone. 

Mais l'hydroxylamine réagit de nouveau sur cette monoxime 
et donne une dioxime, ce qui conduirait à en faire un dérivé 
azoïque spécial: • 

° C6W(6 + 2 AzH20H _ 

Quinono. 

Az-OH 
2 H20 + C6IP/ 1 

"Az-OH 
Dioximo de la 

quinone. 

Ces deux réaclions s'accordent mieux avec la formule dicé
tonique (2). 

Ce ne sont peut-être après tout que deux formes tautomé
riques que l'on rencontre fréquemment dans les phénols (phlo
roglucine et carvol). 

Cependant, il y a plus de probabilités pour la formule (1). En 
efTet, au contact de la quinone, la phénylhydrazine ne donne 
pas d'hydrazones, mais elle est oxydée et la quinone se trans
forme, par hydrogénation, en di phénol. 

Ce qui doit conduire snrtont à admeltre la formule (1) due tt 
Grache, c'est que, dans cette même série cyclique, on connaît 

deux espèces de quinones, les unes à forme nettement cétonique, 
les autres présentant au contraire les propriétés que nous 
venons de décrire. 

Ainsi, parmi les di phénols du naphtalène on en trouve deux 
qui, oxydés, donnent naissance à deux corps répondant à la 
formule d'nne naphloquinone : 

Cloua/OH + ° 
"-OH 

Dioxynaphtalène. 
;o.iaphtoquinone. 

Or, parmi ceux-ci, l'un présente, comme la quinone ordinaÏJ'c, 
une odeur forte; il est jaune, volatil avec la vapeur d'eau, et 
donne avec la phénylhydrazine un azoïque et non pas une hy
drazone. Par hydrogénation, ce corps se transforme en diphénoJ 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



QUINONES. 305 

et l'on constate que les deux oxhydryles sont en position para 
(1. 4) : 

OH 

ex) 
OH 

Dioxynaphtalène para. 

Au contraire, l'autre est coloré en rouge, n'a pas d'odeur, 
n'est pas volatil avec la vapeur d'eau, donne des hydrazoncs et 
le diphénol qu'il fournit par hydrogénation est en position 
ortho (1. 2) : 

OH roB 
Dioxynaphtalène ortho. 

Ces propriétés nettement distinctes conduisent à attribuer 
aux quinones ortho une formule de constitution di fférente 
de celle des quinones para, les premières étant des corps deux 
fois cétoniques en position 1. 2., les autres lIn'étant pas céto
niques, mais ayant deux atomes d'oxygène échangeant entre 
eux une valence : 

CH C=O 

HC~I C=O 

HC~CH 
CIl CH 

Orthoquinono. Paraquinone. 

Du reste, ce rôle différent joué par les deux groupements 
fonctionnels ne tient pas à la position des atomes d'oxygène 
dans la molécule, car il est une autre classe de quinones qui, 
bien qu'en position para, sont de véritables dicétones : telle 
est l'anthl1lquinone. En effet, si l'on considère la quinone 
comme dicétonique, les atomes d~ carbone qui portent les 

TR. DE CRIM. ORGAN. - T. Il. 20 
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fonctions cétone sont placées de la même façon et dans la qui
none et danH l'anthraquinone: 

CO CH 

IICO-lCII 
HC CH 

HC CH 

HC 

CO 
Quinonc. Anthraquinono. 

Or, dans cette dernière, les fonctionH cétoniques donnent, 
par hydrogénation, naissance à des alcools et ces quinones sont 
dépourvues d'odeur et ne sont pas volatiles avec la vapeur 
d'eau, ce qui les rapproche des ortho di cétones (orthoquinones). 

Nous considérerons donc les quinones à odeur forte, à pro
pl'iétésoxydantes, comme présentant une liaison entre les atomes 
d'oxygèn~ et les autres comme possédant deux fonctions céto
niques. Les premières serontles quinones proprement dites, elles 
sont susceptibles de passer partautomérieà la forme dicétonique. 

Préparations. - i o Par oxydation des diphénols, des ami
nophénols ou des diamines para. 

Les quinones (para) s'obtiennent par l'oxydation des diphé
nols, des aminophénols ou des 'diamines en position para: 

C6H4/0H (1) + ° - H20 + C6U4/? 
"'-OH (4) - "'-0 

Paraphènediol. Quinone. 

Il est vraisemblable que les corps à fonction amine se transfor
ment d'abord en dérivés phénoliqlles qui' sont ensuite oxydéS. 

2° Par le dédoublement des indophénols. - Les indophénols, 
sous l'influence de l'acide sulfurique et <t'une légère élévation 
de température, se scindent en quinones et en amines; l'indo
phénol du phénol donne, dans ces conditions, la quinone et 
l'aminodiméthylaniline (Bayrac) : 

CH CH 

O=C< )C=AZ-CGH'-:'AZ(CIP)2 + IPO 

CH CH 
Indophénol. 

CBH402 CGH4/Az(CIP)2 
+ "'-AzH' 

Quinone. 
Aminoùiméthylanilinc. 
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On se sert, pour effectuer cette réaction, d'acide sulfurique 
renfermant 50 grammes d'eau pour 20 grammes d'acide; on 
épuise à l'éther, on distille ce dernier et finalement on entraîne 
la quinone par la vapeur d'eau. 

Propriétés physiques. - Les quinones sont généralement 
solides, jaunes, à odeur spéciale rappelant vaguement l'ozone; 
elles sont insolubles dans l'eau, solubles dans l'éther et volatiles 
avec la vapeur d'eau. 

Propriétés chimiques. - 10 Action de l' hydrogène. -
Hydrogénées avec précaution, les quinones engendrent des 
quinhydrones résultant de la fixation de H2 sur deux molécules 
de quinone : 

o 
2 C6H~( 1 + H2 HO-C6H4_0-0-C6H4_0H 

o Quinhydrone. 
Quinono. 

Si l'on pousse l'hydrogénation plus loin, on obtient des 
hydroquinones (diphénols) : 

IIO-C6H410-0-GW-OH + IF _ 2 HO-C6H4_0H 
9l1iuhydrono. Hydroquinone. 

2° Action des éléments halogènes. - 'Le cJillore et le brome 
attaquent très facilement les quinones en donnant naissance à 
dûs produits de substitution chlorés ou bromés. 

'- ---30 Action des hijàl'acides. - Les hydracides sont oxydés en 
même temps que l'halogène formé se substitue aux atomes 
d'hydrogène du noyau ct se transforme en hydracide. 

Décomposons la réaction en deux phases, nous avons les 
équations suivantes: 

o 
1 C6W/ 1 + 2 HCI 

"0 
Quinone. 

C6w/OH + 2 Cl 
"OH 

Hydroquinono. 

. OH 
C6H3C1(OH + HCI 

Hydroquinone chlorée. 

4,0 Actiôn des cI;lol'lll'es d'acides. - Les chlorures d'acides 
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donnent naissance à une réaction de tout point comparable 
(Schultz) : 

1 C6H4(9 + 2 Csa-COCI = C6H,/OC
2
IPO CP 

"0 Chlorure d'éthanoyle. "-OC2H30 + 
Quinone. 

Il C6H4/0-CO-CIP Cl' 
"-0-CO-CH3+ 

Éther diactltique 
de l'hydroquinone. 

Éther diacetique 
de l'hydroquinone. 

/O-co-csa 
C6saC1"-0_CO_CH3 + HCL 

l1:tber diacétique 
de l'hydroquinone chlorée. 

5° Action des amines phénoliques. - C'est encore une réaction 
du même ordre qui se passe, lorsqu'on met en présence, en solu
tion alcoolique, les bases phénoliques et les quinones. 

L'aniline donne ainsi une dianilinoquinone en même temps 
qu'il se forme de l'hydroquinone: 

3 C6H4/? + 2 C6H5-AzHi = C6fl2(C6H'AzH)202 + 2 C6H4/0H 

"-0 Phénylamine. Dianilinoquinone. "-OH 
Quinone. Hydroquinone. 

La quinone agit comme oxydant, enlève simultanément à 
une molécule de quinone un atome d'hydrogène et un autre à 
l'aniline et donne ainsi une anilinoquinone; cette réaction se 
répétant deux fois donne la dianilinoquinone : 

C6H6_AzH'H + H_I_C6fl302 + 0 
Aniline. L ......... ;" ............. ; Quinone. 

H20 + CeU5-AzH-CGIP02 

Anilino'luinone. 
, , 

C6R~ AzR-C602fl2
i
R + H-:-AzH-C6H5 + 0 = HiO + (COR5 AzH)~C6fl202. 

Anilinoquinone. L ..................... ! Aniline. Dianilinoquinone. 

Pour un atome d'oxygène actif, c'est-~-dire pour nne moll"
cule d'hydrogène enlevée, il se forme une molécule d'hydro
quinone: 

Quinone. 

6 4/011 (1) 
CH "-OH (4) 

Hydroquinone. 

60 Action des alcools. - A chaud, les quinones oxydent les 
alcools en donnant des aldéhydes: 

C6H40' + C2H60 = C2H40 + C6W/
OH 

Quinone. l1:thanol. Éthanal. "-OH 
Hydroquinone. 

Cette réaction se fait même à froid, mais lentemenl. 
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QUINONES DU GROUPE BENZÉNIQUE 

QUINONE C&WO~ 

Syn. : Benzoquinone. 

On l'a obtenue primitivement en oxydant l'acide qui nique 
avec le mélange chromique ou le ~ioxyde de manganèse et 
l'acide sulfurique: 

( 

CI10H " 

IPCCCH-CO~II 
1 + 02 - C02 + 2 WO + 

,HOllC , CHOH 

C 

HC~ICH 
HC~CH 

C 
CJIOII 

Acide quinique. 
Quinone. 

On l'obtient par l'action du chlorure de chromyle sur le ben
zène (Etard), par l'oxydation de l'hydroquinone, et on l'a ren
contrée dans les produits de la réduction de la quercite par 
l'acide iodhydrique (Prunier). 

Préparation. - On la prépare au moyen de l'aniline 
(Nietzki). On dissout une partie d'aniline dans huit parties 
d'acide sulfurique étendu de trente parties dMeau. On refroidit 
le mélange et l'on ajoute peu à peu trois parties et demie de 
bichromate de potassium. Il se forme d'abord du noir d'aniline 
qui se redissout. On chaufl"e finalement à 350 • On épuise la 
liqueur à l'éther et celui-ci fournit par distillation la quinone 
que l'on peut purifier par entraînement à la vapeur d'eau. 

La quinone se présente en prismes monocliniques jaunes. 
Elle possède une odeur rappelant celle du chlore. Elle fond à 

116°. Elle est soluble dans l'eau chaude et peu dans l'eau froide. 
Elle se dissout facilement dans l'alcool, l'éther et l'éther de 
pétrole. A froid, la quinone transforme lentement l'alcool en 
aldéhyde: 

C6H'02 + CAHGO 
Quinone. Éthanol. 

Hydroquinone. 

, L'acide-azotique l'oxyde à 'chaud,en donnant de l'acide oxa-
lique et de l'acide picrique. ' 
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CHLORANlLE C6Cll{)2 

Syll. : Perchloroquinone. 

Le chlore transforme la quinone en tri- et tétrachloroquinone. 
On peut employer le chlore libre ou un mélange de chlorate de 
potassium et d'acide chlorhydrique. On l'obtient, du reste, en 
oxydant et chlorant le phénol, l'aniline et beaucoup d'autres 
dérivés benzéniques (acide salicylique, acide quinique, etc.). 

Le chloranile cristallise en lames jaune d'or qui se subliment 
sans fondre. Il est insoluble dans l'eau, très peu soluble dans 
l'alcool froid, mais soluble dans l'éther. 

Les oxydants ne l'attaquent pas, mais la potasse étendue le 
colore en vert noirâtre passant rapidement au rouge, et donne 
du chloranilate de potassium : 

C6C1402 + 4 KOH 
Chloranile. 

C6CP(OK)202 + 2 KCl + 2 H20 
Chloranilate 

de potassium. 

Le perchlorure de phosphore le transforme en benzène 
hexachloré C6Cl6 (chlorure de Julin), et aussi, transitoirement, 
en C6CP (Barral), ce qui prouverait en faveur de la forme dicé
tonique des quinones. On l'emploie parfois comme oxydant; le 
chloranile passe alors à l'état de tétrachlorohydroquinone : 

C6Cl402 + H2 
Ch!oranile. 

C6CI4(OH)2 
Tetrachlorhydroquinone. 

Le bromanile C6Br40 2 fond en se sublimant; il présente des 
réactions analogues à celles du chloranile. 

L'orthoquinone dérivée du benzène n'est pas connue à 
l'état de liberté, mais on a préparé ses dérivés tétrachlorés et 
tétrabromés. 

TÉTRACHLORO-ORTHOQUlNONE C6Cl402 

On l'obtient en oxydant la tétrachloropyrocatéchine par 
l'acide nitrique. Elle fond à 132°. Le dérivé bromé correspon
dant fond à 1.500 • 
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On l'obtient en oxydant la p. toluylènediamine par le bioxyde 
de manganèse et l'acide sulfurique. 

Elle possède une odeur de chlore et fond à 69°. 
Les xyloquinones ne présentent rien de spécial. 

QUINONES DU GROUPE NAPHTALÉNIQUE 

NAPHTOQUINONE oc 

On l'obtient en oxydant le naphtalène par J'acide chromique 
en liqueur acétique, ou mieux en oxydant l'amino-naphtol 
oc ou la naphtylènediamine oc. oc (1. 4). 

Elle forme des aiguilles jaunes tricliniques, est volatile avec 
la vapeur d'eau ct fond à 125°. Elle possède l'odeur de la qui
none et se dissout dans l'éther, le henzène, le sulfure de car
hone, mais est peu soluble dans la ligroïne. 

Hydrogénée, elle donne le para di phénol c~rrespondant. 

Syn. : Orthonaphtoquinone. 

C'est une dicétone. On l'obtient en oxydant l'oc.-amino-~
naphtol par le mélange chromique. 

Elle sc présente sous forme de petites aiguilles rouges fon
dant à 1.15°-120° en se décomposant. 

Elle n'a pas d'odeür ct n'est pas volatile avec la vapeur 
d'eau. 

Hydrog:Cnée au moyen de l'acide sulfureux ou de l'acide 
iodhydrique, elle donne le diphénofcorrespondant. L'oxydation 
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détruit le noyau quinonique et on obtient de l'acide phta
lique. 

Ces naphtoquinones donnent avec la plus grande facilité des 
dérivés de substitution chlorés et bromés. 

QUINONES A FONCTION PHÉNOLIQUE 

GROUPE BENZENIQUE 

La monoxyquillone n'est pas connue à l'état libre, mais son 
éther méthylique se prépare en oxydant l'anisidine par le 
mélange chromique: 

CI C6H,/0-CIl3 (2) 70 
~ "AzH2 (t) + 

o (1) 
_ 2 C6IF~O (4) + 3 H20 + Az2 

" Anisidine. 0-CH3 (5) 
Méthoxyquinone. 

Ce sont de fines aiguilles jaunes, fusibles à 1400 et possédant 
l'odeur de quinone. 

DIOXYQUINONE 

OH (t) 
/0 (4) 

C6H2/1 
"0 (2) 
"OH (~) 

On l'obtient en chauffant l'acide dioxyquinonetéréphtalique 
avec l'acide chlorhydrique: 

OH 
/0 

(C02H)2=Cs( 1 + 2 HCI 

"8H 
Acide dioxyquinonotéréphtalique. Dioxyquinono. 

Ce corps ne fond pas à 1800
• 

L'étain 'et l'acide chlorhydrique le transforment en tétraoxy
benzène C6H2(OH)4. 
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o 
TRlOXYQUlNONE C6H(6 

~(OH)3 

313 

On l'obtient en chauffant à 1400-1500
, avec de l'acide chlorhy

drique étendu, l'aminodiiminol'ésol'cine C6H(AzH2) (AzH)2(OH)2. 

C6H (AzH2)(AzH)2 (OH)2 + 3 H20 = 3 AzH3 + C6H (02)(OH)3 
Aminodiiminophènediol. Trioxyquinone. 

Les groupes imine créent la fonction quinonique et le groupe 
amine donnr. la troisième fonction phénolique. 

Ce sont des lamelles presque noires, peu solubles dans 
l'alcool ct l'éther, mais solubles dans les alcalis. 

TÉTRAOXYQUINO~E C602 (OH)4 

Ce corps fonctionne comme un acide bibasique et comme un 
phénol bivalent. On l'obtient en abandonnant à l'air l'hexa
oxybenzène en solution dans le carbonate de soude: il se forme 
ainsi la tétraoxyquinone disodée C602(OH)2(ONa)2. On la prépare 
encore en traitant par l'alcool le produit brut résultant de 
l'action de l'oxyde de carbone sur le potassium ct qui n'est 
autre que l'hexaoxyQenzène hexapotassé ((i0I{) 6. La substance 
vert foncé qui se dépose est le sel tétrapotassique de la tétraoxy
quinone C602(0I\l, Cc composé, traité par l'acide chlorhy
drique concentré, donne du chlorure de potassium ct régénère 
la tétraoxyquinone. 

Son sel de potassium s'oxyde à l'air et se transforme en une 
matière rouge qui n'est autre que le rhodizonate de potassium 
C6(02)(02)(0l{)2. 

Voici les formules des quatre composés obtenus dans ces 
diverses réactions: 

COK C C 

KOCO" COI( KOC~I COI( KOC~ICO 
KOC .# COK KOC\J) COK KOcl~co 

COK C C 
Hexaoxy~enzcne Tétraoxyquinono Rhodizonate 

potass6. potassée. . de potassium. 

(D
G 

HOC 0 COH 

HOC·" t 1 COR 

C . 
Tétraoxyquinone. 
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La tétraoxyquinone, sous l'influence de l'acide nitrique con
centré et froid, se transforme avec élévation de température·en 
triquinoyle C60 20 20 2 + 8IFO. 

GROUPE NAPHTALÉNIQUE 

Parmi les dérivés appartenant à ce groupe, nous citeron5 
le juglon ou nucine, qui n'est autre que l'oxynaphtoqninone 
1. 4. 8 et la naphtazarine. 

011 0 

OXYNAPHTOQUINONE C"H"O'-OH; W 
o 

Syn. : Ju~lon, nucine. 

Le brou de noix (Juglans regia) renferme le di ph énol corres
pondant à cette quinone et que l'on désigne sous le nom 
d'hydrojuglon. 

On prépare ce corps au moyen du brou de noix. Pour cela 
on le fait macérer dans l'éther, puis on oxyde au moyen du 
mélange chromique le résidu de la solution éthérée. Le pro
duit de l'oxydation est extrait à l'éther, puis mis à cristalliser 
dans un mélange de chloroforme et de ligroï~e. 

On l'obtient synthétiquement en oxydant le naphtalènediol 
1. 8. au moyen du mélange chromique. 

Aiguilles d'un rouge foncé, dont la coloration va en s'accen
tuant avec la température et qui, vers 160°, donnent un liquide 
noir. Ce corps fond vers 154°. JI est légèrement volatil avec la 
vapeur d'eau, à peu près insoluble dans l'eau, mais soluble dans 
l'alcool. 

Réduit par l'hydrogène naissant, il fournit l'hydrojuglon 
qui existe sous plusieurs formes isomériques dans le brou de 
noix. 
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DIOXYNAPHTOQUlNONE C10H'02(OH)l 

Syn. : Naphtazarine. 

On l'obtient en chauffant à 2100 l'IX. dinitronaphtalène avec 
du zinc ct de l'acide sulfurique; il se forme en même temps 
Hne trioxynaphtoquinone. 

Corps sublimable en aiguilles rouge brun; peu soluble dans 
l'eau chauùe et l'éther. 

La naphtazarine se dissout dans les alcalis avec une colora
tion bleue et dans l'acide sulfurique avec une coloration rouge 
fuchsine. 

CORPS RENFERMANT PLUSIEURS 

FONCTIONS QUINONE 

c 
Hoc(tf"'" .CO 

A CInE R HODIZONIQUE C606}p; ? ) 
HOC ~~~S CO 

C 

On l'obtient soit en réduisant le triquinoyle (perquinone) 
par l'aciùe sulfureux, soit en oxydant à l'~ir, comme on l'a vu 
plus haut, la tétraoxyquinone potassée. 

L'acide rhodizonique cristallise dans l'eau en lamelles inco
lores, mais s'altère facilement en solution aqueuse; ses sels sont 
colorés. 

On est conduit à le considérer comme possédant une fonction 
quinonique ortho parce qu'il se condense avec l'orthophényl
ènediamine pour donner une diazine. Cette diazine, . oxydée, 
peut, à son tour, se combiner avec deux nouvelles molécules 
d'orthodiamine, pour donner un corps trois fois diazine : 

C CH 

HOCd)? CO +t6H4/AzH2 (1) 
HOC o' CO "AzH2 (2) 

_ '\) Orthophénylèncdiamine. 

C 

CH 

C Ar.. 

Acido rhodizonique. 
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PERQUINONE C606; 

Syn. : Tl'iquinoyle. 

Ce corps possède trois fonctions quinone. 
On l'obtient en oxydant soit l'hexaoxybenzène (Nietzki et 

Benckiser), soit la tétraoxyquinone, soit enfin l'acide rhodizo
nique. M. Maquenne a obtenu cette perquinone en traitant 
l'éther hexanitrique dè l'inosite par la potasse alcoolique: 

C6H6(O-Az02)6 + 6 KOII + 2 H20 = 6 Az02K + C606 + 8 H20. 
Éther hexanitrique Azotite Perqui-

de l'inosite. de potassium. none. 

Ce corps cristallise avec Sfl20. Il fond à 950 et perd de l'acide 
carbonique et de l'eau. L'étain et l'acide chlorhydrique le trans
forment en hexaoxybenzène C6(OH)6. 

C=O 

ACIDE CROCONIQUE HO-CI(::f=O 
O=C ........... C-OH 

Les agents d'oxydation transforment l'hexaoxybenzène, la 
tétraoxyquinone, l'acide rhodizonique et la perquinone en 
acide croconique. La perquinone, par ébullition en présence de 
l'cau, donne de l'acide carbonique et de l'acide. croconique : 

C606 + WO = C02 + C5lPO", 
Perquinone. Acide croconique. 

L'acide libre cristallise avec trois molécules d'eau en feuilles 
jaune soufre. Il perd son eau à fOO°. 

Son sel de potassium est jaune orangé. 
Oxydé par l'acide azotique ou le chlore en présence de l'eau, 

il donne l'acide leuconique " 
co 

OC~ICO 
od Ico 
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Celui-ci possède bien cinq fonctions cétoniques, car il fournit 
une pentoxime avec l'hydroxylamine. 

Réduit, il régénère l'acide croconique. 

DICÉTONES QUINONIQUES 

ANTHRAQUINONE 

CH CO CH 

HC~CH 
HC~CH 

CH CO CH 

L'anthraquinone et les corps que nous allons décrire pos
srdent nettement deux fonctions cétoniques; en effet, les car
bones sur lesquels porte l'oxydation sont des carbones gras, et 
les corps obtenus donnent naissance par réduction à des alcools 
secondaires. Du reste, la plupart des synthèses de l'anthraqui
none conduisent à l'envisager comme une dicétone. 

Préparations. - 10 Au moyen de l'acide benzoylbenzo'ique. 
- On obtient l'anthraquinone en déshydratant, au moyen de 
l'acide sulfurique, l'acide orthobenzoylbenzoïque : 

C6H6_CO-C6fl4-C02H H20 + c6h4/CO"-C6fl4 "-CO/ . 
(1) (2) Anthraquinone. 

Acide o. benzoylbcnzoïque. 

L'oxhydryle de la fonction acide s'élimine avec un atome 
d'hydrogène du groupement phényle placé en ortho et donne 
ainsi l'anthraquinone. . 

20 Au moyen de l'acide benzylbenzoïque. - C'est un~ réac
tion du même ordre qui fait que l'acide ortho-benzylbenzoïque 
ùonne de l'anthraquinone sous l'influence de l'acide sulfurique. 

Il se forme d'abord un cétohydroanthracène par élimination 
de l'oxhydryle acide avec un atome d'hydrogène du groupement 
phényle: . 

C6H5_CH2_C6B.~-C02H 

Aciùe bcnzylbenzoïque. 

H20 + C6W/CH2"-C6W' 
"-CO/ ' 

Cetohydro-anthracènc. 

puis l'acide sulfurique, agissant comme oxydant, comme cela a 
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lieu du reste avec l'anthracène, donne de l'acide sulfureux ct 
de l'anthraquinone: 

C6W/
CH2

"C6H4 + 2 SO~W '\. CO / 
Cétohydro-anthracène. Anthraquinone. 

30 Au moyen du chlorure de plttalyle, du benzène et du cMo
l'ure d'aluminium. - Le chlorure de phtalyle, chauffé avec le 
benzène, en présence de la poudre de zinc ou du chlorure d'alu-
minium, donne de l'anthraquinone: . 

C6R4/CO - Cl . C6R6 
'\.CO-Cl + 2 RCl + C6R4/CO"C6R4. 

'\.CO/ ' 
Chlorure de phtalyle 

Benzène. 
Anthraquinone. 

symétrique. 

mais les rendements sont faibles, le chlorure de phtalyle étant 
un mélange de chlorures dont la majeure partie est constituée 
par le chlorure dissymétrique: 

C=(Cl)2 
C6W< )0 

C=O 
Chlorure de pht.lyle dissymétrique. 

On obtient d'une façon analogue des anthraquinones à fonc
tion phénolique, en condensant l'anhydride phtalique avec les 
monophénols, les diphénols ou les triphénols benzéniques en 
présence d'acide sulfurique : 

R20 + C6R4/CO"C8R3 - 011 '\.ce/ . 
Anhydride phtalique. Oxyanthraquinono. 

C'est l'atome d'oxygène à cheval sur les deux atomes de 
carbone de l'anhydride phtalique, qui s'élimine avec deux 
atomes d'hydrogène contigus du phénol qui entre en réaction. 

40 Par oxydation de l'anthracène. - C'est l'oxydation de l'an
thracène qui donne les meilleurs résultats : 

Anthraquinone. 
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Elle s'effectue en liqueur acétique, au moyen du bichromate 
de potassium; la transformation est intégrale et ce procédé est 
même utilisé pour doser l'anthracène dans le mélange des 
carbures qui l'accompagnent. 

On opère de la façon suivante: 
On dissout une partie d'anthracène dans l'acide acétique 

crisiallisable, puis on ajoute à chaud deux parties de bichro
mate de potassium pulvérisé. Lorsque l'oxydation est terminée, 
cc que l'on reconnait à la couleur vert franc de la liqueur, on 
précipite par l'eau la solution acide, on recueille le précipité 
ct on le sèche. Pour avoir l'anthraquinone tout à fait pure, on la 
suhlime ct on la fait cristalliser dans l'alcool. 

Propriétés physiques. - Elle se présente sous forme d'ai
guilles jaune d'or, fusibles à 273°; 100 grammes d'alcool absolu 
en dissolvent 2gr,26 au point d'ébullition du solvant et seule
ment ogr,05 à 18°. 

Propriétés chimiques. - Les agents de réduction donnent 
d'abord naissance à un alcool secondaire à fonction cétonique, 
désigné sous le nom d' oxyanthranol ou oxanthranol : 

C6H4/CHOH "C6Hl-. 
" CO / 
Oxyanthranol. 

On opère cette réaction en se servant de soude et de 
poudre de zinc; en employant l'ammoniaque et la poudre de 
~inc, la réduction est plus complète et on obtient l'anthranol, 
alcool tertiaire : 

eL l' hydJ'anthranol, alcool secondaire: 

C6W/CHOH "C6H4 . 
. " CH2 / 
lIydranthrarrol. 

Les dérivés de l'antl1raquinone à fonction phénolique donnent 
haissance à ces mêmes alcools possédant eù plus les fonctions 
phénoliq'lUls qui n'ont phs élé touchées par les agents de réduc
tion. 
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La potasse fondue la scinde à 2500 en deux molécules d'acide 
benzoïque: 

C6H,/CO'C6W + 2 KOH = 2 C6W-C02K. 
'CO/ Benzoate de potassium. 

Anthraquinone. 

L'acide sulfurique, à chaud, donne naissance à des dérivés 
mono et disulfonés. Le brome donne de même naissance à des 
dérivés de substitution bromés. 

L'anthraquinone, en présence d'amalgame de sodium et 
d'éther absolu, donne, par addition ultérieure de quelques gouttes 
d'eau, une coloration rouge 9isparaissant par agitation à l'air. 

L'anthraquinone présente, au point de vue industriel, une 
grande importance, car elle est le point de départ de la fabrica
tion de l'alizarine et on peut y rattacher la purpurine, qui l'ac
compagne daus la racine de garance. 

ANTHRAQUINONES A FONCTION PHÉNOLIQUE 

La théorie prévoit seulement deux monoxyanthraquinoncs : 
ce sont les oxyanthraquinones oc et ~ : 

o OH 

CCC) 
o o 

Oxyanthraquinone-.x. Oxyanthraquinono-~. 

Ces deux isomères sont connus. Fondus 'avec un alcali, ils 
donnent naissance à l'alizarine par oxydation au contact de l'air. 

o OH 

OX~ANTH'AQUINONK-' CCO 
o 

Syn. : Erythroxyanthraquinone. 

Elle se forme, à côté de son isomère ~, par l'action de l'acide , 
sulfmique sur l'anhydride phtalique, en présence du phénol. 
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Ce sont des aiguilles orangées, fusibles à 1900 ct solubles dans 
les alcalis. 

Elle fond à 3020 et se présente sous forme de longues aiguilles 
jaunes. L'acide iodhydrique et le phosphore la transforment en 
anthrol ~ Cf.\fI1 20 

.(X))0ll 
pur disparition des deux fonctions cétoniques. 

DIOXYANTHRAQUINONES 

Les dérivés diphénoliques dérivés de l'anthraquinone peu
ycnt cxister sous dix formes isomériques. Ccs dix isomères que 
prévoit la théorie sont connus. Quatre contiennent les deux 
oxhydryles phénoliques dans le même noyau. henzénique. 

Ce sont: l'alizarine, dérivée de la pyrocaiéchine 1.2; la pur
jJul'oxantlâne, dérivée de la résorcine 1.3; la quinizarine, dé

"rivée de l'hydroquinone 1.4; l'lzystazal'ine 2.3, formée aUSSl 
nvcc la pyrocatéchinc en même temps que l'alizarine. 

8 CO 

7CC~I~2 
6 ~ 3 

5 CO 4 

Les six autres isomères, il part l'antlzrarufine, n'ont pas de 
constitution établie avec certitude. 

Ce sont: l'acide antlzzaflavique, l'acide isoantlzl'aflavique et la 
métadioxyantltl'aquinone qui peuvent être obtenus avec l'acide 
tnélaoxybenzoïque, l'ant//1'amfine 1.5, l'acide (l'anf/utique et la 
clll'ysazine. . 

TR. DE cllm. ORGAN. - T. JI. 21 
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. De toilE; ces isomères, le seul utilisé et par conséquent le ~eul 
important est l'alizarine. 

ALIZARINE 
He 

COR 

"COR 

CH CO CH 

Syn. : Dioxyanthraquinone 1.2. 

; CI4RS04 

L'alizarine se trouve dans la garance, combinée au glucose. 
Le glucoside porte le nom d'acide rubérythl'ique. Il se dédouble 
sous l'influen?e de la fermentation, des acides ou des alcalis, en 
glucose, alizarine et e~u : 

Alizarine. Glucose. 
Acide rubérythrique. 

L'alizarine se prépare synthétiquement dans l'industrie, en 
traitant l'anthraquinone monosulfonée par la soude. 

n y a formation d'une monoxyanthraquinone qui s'oxyde au 
contact de l'air pour donner l'alizarine: 

C'OH702-S03Na + NaOR + 0 
Anthraquinonesulfonate 

de sodium. 

S03Na2 + ClIt!S04. 
Alizarine. 

On a cm ployé autrefois la fusion avec la soude de la mono
bromoanthraquinone ou de la dichloroanthraquinone, mais ces 
deux derniers procédés ont été délaissés. 

L'alizarine cristallise en aiguilles rouges, fusibles à 289°-290°. 
Elle est il peu près insoluble dans l'eau, facilement soluble dans 
l'alcool et l'éther. Elle se dissout dans les alcalis en donnant une 
solution bleu violet. 

Distillée avec de la pondre de zinc, elle régénère de l'anthra
cène; c'estce qü.i a mis sur la voie de sa constitution et a conduit , 
à sa synthèse (Graehe et Liebermann). 
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CIl COH· 

HC "COH 
PURPURliliE CiORRO· 

HC CH 

CH CO COH 

Syn. ; Tl'ioxyanLhl'aquiuüne. L 2 .. i 

Elle accompagne l'alizarine dans la garance, ct on la sépare 
de cette dernière par l'action d'une solution bouillante d'alun 
dans laquelle elle est très soluble; on la fait cristalliser ensuite 
Iluns l'alcool absolu. On la prépare synthétiquement en oxydant 
l'alizarine ou la quinizarine au moyen du bioxyde de man ga
npse et de l'acide sulfurique. 

La purpnrine fond à 2;;6°, mais se sublime déjà à 150°. Elle 
rst très soluble dans la plupart des dissolvants et donne avec 
l'cau de chaux ou l'cau d.e baryte un précipité rouge pourpre. 
Elle leint en écarlate les étoffes mordancées à l'alumine. 

On connaît plusieurs isomères répondant à la formule de 
la pUl'pnrine; cc sont: la flavojJUlpUl'ine, l'antltrapurpurine et 
l'oxychrysazine. 

Ih:XA-OXYANTHRAQtJINO~E CUH 808 + IJ20 

SlJ1!. : Acide rufigallique. 

On l'obtient en traitant l'acide gallique ou le tanin par 
l'acide sulfurique; dans ce dernier cas, le tanin repasse d'abord 
pal' hyJratation à l'état d'acide gallique: 

2 CBH2~~g;;~~ _'2 IPO + (HO)3=C6H<~g>C6H=(OH)3. 
Aciùe gallique. Acide rllfigalli'lue. 

Ce sont des cristaux rouges qui se subliment ;en, aigllille13 
jaune rougeâtre. Ce ~orps, insoluble dans l'~au froide! est très 
peu soluble dans l'alcool ct l'éther, mais se dissout daI,ts les 
alcalis. - ' 

Il fant 6ignalCl', parmi les composés se J'attachant à ce gl'Ol.lpCJ 
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l'acide cltl'ysoplwnique, la c1trysaI'ooine et l'émodine qui li 6ri ven t 
du méthylanthracène.-

DÉRIVÉS QUINONIQUES A FONCTION pHÊNOLIQUE 
DU MÊTHYLANTHRAC~NE 

ACIDE CHIlYSOPHANIQUE caIP(CH3)02(OH)2; 

C6IPOH/CO'-C61P/CIP 
'-CO/ '-OU 

Syn. : Acide l'Mique, dioxymothylanthraquinone. 

C'est un homologue d'un dérivé isomérique de l'alizarine; il 
possède une fonction dicétone et deux fonctions phénol. Il 
existe dans divers sénés, dans la rhubarbe, dans certains lichens 
(pal'melia pal'ietina) et dans le squamal'ia elPgans. 

On l'obtient par l'oxydation de la chrysarobine, pn solution 
alcaline, sous l'inlluence de l'oxygène de l'air. Le produit de 
l'oxydation est précipité par l'acide chlorhydrique et le résidu 
épuisé à l'éther de pétrole. 

Ce sont des aiguilles jaune d'or, fusibles à 1020 et sc subli
mant ensuite en sc carbonisant partiellement. L'acide chryso
phanique est soluhle dans les alcalis ct ne possède pas de pro
priétés tinctoriales, cc qui montre que ses deux oxhydrylcs ne 
sont pas en position 1.2. 

CIIRYSAIlODINE 
CHon 

C30IP60'; C6lP(OIl)(CH~C6IP(CIP)(OH) 
1 

° 1 

C6}P(OH)/CH---CG1J2(CIP)(OII) 
'-CHOIJ/ 

La chrysaeobin? est, comme on le yoit, un prorlnit de réduc
tion de l'acide chrysophaniqlle; c'eo;tl'oxyde d'un méthyldioxy
anlhrallol. 

Elle existe dans la poudre de goa et d'al'l'arooa. On l'obtienl 
en épuisarl'l la poudre de goa par le benzène. On di~ti1le ce dcr

. nier et on fait cristallisee le résidu dans l'acide acétique. La 
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chrysarobin(' fond ù 1700-178°. Elle se dissout dans les alcalis 
concentrés et s'oxyde alors à l'air. 

MÉTHYLALIZARINE 

On connaît une méthylalizarine qui fond à 250°-252° et pos
sède les mêmes qualités tinctoriales que l'alizarine. 

ÉlIlODINE 

Syn. : Trioxymèthylauthraquinonc. 

Elle accompagne l'acide clll'ysol)hanique dans la rhubarbe. 
On la trouve dans l'écorce de bourdaine (rltamnus,frangula). 
C'est au moyen de cette dernière qu'on la prépare. 

On épuise les écorces par une solution de soude étendue, on 
pl'écipiie par l'acide chlorhydrique et on fait cristalliser le pro
duit dans l'alcool absolu. 

L'émodine forme des aiguilles rouge orange, fusibles à 2450
-

2500
• Elle ne possède pas de propriétés tinctoriales. 

PHÉNANTHRÈNEQUINONE CIIR 802; C6R4_CO 
1 1 

~ C6If4'-CO 
Syll. : Phénanthl'aquinonc. 

La phénanthraquinone est une dicélone; on l'obtient en 
oxydant le phénanthrène en solution acétique par l'acide 
chromique, ou encore, en solution aqueuse, par le mélange 
chromique: 

CJl2 CI12 co CO 
1 1 1 1 
C C C C 

lIeOc-cOCR 
He, ICRRCI /CII + 0

4 RCOC_COCH . 1 1 + 2R
2
0. RC, CH lIe; /CH 

CH CIl CH CH 
Phénanthrène. Phénanthraquinono. 

La pbénanthrènequinone forme de longues aiguilles oran
gées fusiLles à 1980

; elle distille sans décomposition au-dessus 
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de 3600 ct sc sublime facilement. Elle est peu soluhle dans 
l'cau et l'alcool froid, mais se dissout bien à chaud dans cc 
véhicule ainsi que dans l'éther ct le benzène. Elle est inodore 
ct ne distille pas avec la vapeur d'cau. La phénantlll'aquinone 
donne, par oxydation au moyen de l'acide chromique, l'acide 
diphénique (biphényledicarbonique) 

L'hydrogène naissant (802 en solution aqueuse) fourniL le 
diphénol correspondant: 

C6H'-CO C6H~-C-OII 
1 1 +H2 -.1 Il 

C6H'-CO - C6H4_C-OH 
Phénanthraquinone. Diplténol correspoll(lant. 

Ce corps est plutôt, d'après son origine, un glycol bitertiairc, 
c'est-à-dire une pinacone à fonction éthylénique; on ne con
naît pas de composé analogue dans la série grasse. 

L'hydroxylamine donne une mono ct une dioxime. 
La phénanthrènequinone forme des diazines avec les ortho

diamines. 

RÉTÈNEQUINONE 

Obtenue par oxydation du rétène, elle fond à 98° ct bout à 
3900 ; au point de vue chimique, elle se comporte tout tt fait 
comme la phénanthrènequinone. 

Il en est de même de la chrysènequinone: 

obtenue par oxydation du chrysène par l'acide chromique, qui 
fond à 2300 et se range dans ce même groupe de dicétones. 
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CORPS RENFERMANT DES FONCTIONS 
PHÉNOLIQUES ET DES FONCTIONS GRASSES 

CORPS A FONCTION PHÉNOLIQ UE 
ET A FONCTION CARBURE ÉTHYLÉNIQUE 

On les obtient en faisant réagir les aldéhydes à fonction 
phénolique, ou mieux leurs éthers sur les sels de sodium des 
acides gras en présence des anhydrides correspondants. Ainsi, 
l'aldéhyde métaméthoxybenzoïque réagit sur le propanoate de 
sodium en présence du propanoïde pour donner naissance à un 
acide à fonction éthylénique : 

HiO C6H4/0CHS 
. + "'-CH=C-C02H 

1 
Cfl3 

Méthoxyphénylméthylpro
pénoïque. 

Cet acide perd ensuite, dans l'opération même, de l'acide 
carbonique, et donne un éther de phénol à fopction éthylénique: 

C6fl4/0CH3 
"'-CH=C-C02H 

1 
CH3 

Méthoxyphénylméthylproponotquc. 

C02 C6H4/0Cfl3 
. + "'-CH=CH-CH3 

Méthoxyphénylpropèno. 

Les acides à fonction phénolique et à fonction éthylénique 
perdent avec facilité de l'acide carbonique pour donner des 
phénols à fonction éthylénique. Du reste, les acides' phéno
liques monohalogénés dans la chaîne portant la fonction acide, 
traités par un alcali perdent simultanément une molécule 
d'hydracide et une molécule d'anllydride carbonique et four
nissent des phénols à fonction. éthylénique (Perkin) : 

Méthoxyphényliodoprol,anoï'lue. 

_ KI + C03K2 + 2ü20 + Cfl30-C6H4_CH=CH2 
MothoxypMnyléthèno. 
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Quelques-uns de ces phénols, ou plutôt leurs éthers mé
thyliques, se trouvent dans les essences de badiane, d'anis, 
d'estragon; tels sont: l'estragol et l'anéthol qui présentent 
entre eux les mêmes relations d'isomérie que l'eugénol ct l'iso
eugénol: 

CH3_0-C6II4-CH=CH-CH3 ClPO-C6fl4-CIP-CII=CH2 
Anéthol. Estragol. 

ETlIÉNYLPHÉNOL HO-C6H~-CH=CH2 . 

Syn. " O. vinylphenol, phényloléthènc. 

On ne connaît que son éther méthylique obtenu par l'une 
des méthodes que nous avons indiquées. 

Il bout à 190-200°. Sa densité à 15° est de 1,0090. 
Le dérivé méta correspondant est huileux ct bout à 114-116° 

sous 16mm • 

Le dérivé para bout à 204-205° ct sa densité à USo est égale 
à 1,0029. 

PHOPÉNYLPHÉNOLS 

Il peut exister six isomères des propénylphénols;' tous ces 
corps ne sont pas connus. Les éthers méthyliques des dérivés 
en position para offrent un cerlain intérêt, car on les trouve 
dans des essences naturelles, et, de plus, ils servent de point 
de départ pour la fabrication de l'aldéhyde anisique utilisé 
comme parfum (aubépine). 

ANÉTHOL 

Syn. " paraméthoxyphCnylpropène, stèaroptcne de l'essence d'anis. 

Ce corps forme la majeure partie de l'essence d'anis 1 (pim
pinella anisum) et de l'essence de badiane (illicium anisatmn), 
ou il est accompagné d'un peu de carbu,re C10W8

• On le retire 
de ces essences en les refroidissant; l'anéthol cristallise, on 
l'essore et on l'exprime. On l'obtient synthétiquement en fai
sant réagir l'aldéhyde pal'uméthoxybenzoïque sur le pro pa-

L L'essenèc d'anis renferme en même temps un isomère du camphre CloHIGO, 
la fènolone. 
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noïque ou en. chauffant l'acide paraméthoxyphénylcroto
nique (Perkin) .. 

L'anéthol se forme encore lorsque l'on chauffe avec une 
solution alcaline et alcoolique l'estl'agol retiré de l'essence d'es
tragon (Grimaux). Dans cc cas, il ya simplement transposition 
de la fonction éthylénique, comme cela sc passe avec l'eu
génol : 

CH30-C6H4-CIP-CH=CIP CH30-C6lF-CH=CH-CH2. 
Estragol. Anethol. 

Propriétés. - L'anMhol fond à 22°5 et bout à 232°. Il pos
sède l'odeur de l'anis. Oxydé, l'anélhol se scinde à l'endroit de 
la liaison éthylénique et fournit de l'aldéhyde anisiquc et de 
l'éthanoïque : 

Anéthol. Aldéhyde anisiqno. 

Chauffé avec un alcali à 200-230°, la fonction éther oxyde 
est saponifiée, ct l'on obtient le phénol correspondant: 

HO-C6fI4-CH=CH-CIP 
M 

désigné sous le nom d'anol. 
L'anéthol sc polymérise facilement et donne naissance à une 

série de polymères désignés sous les noms de plwtoanéthol, de 
métanétlwl, d'isanéthol et d' anisoïne. 

ESl'RAGOL 

L'estl'agol est l'éther méthylique du chavicol : 

que l'on trou ve dans l'essence de bétel (cltavica betle), où il est 
accompagné d'un terp-ime .. 

Le chavicol est liquide et bout à 237°. 11 est coloré en bleu 
par le perchlorure de fer et fournit à l'oxydation de l'acide 
anisique. 
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L'estragol se rencontre dans l'essence d'estragon (m'temisia 
dl'acunculus). Il est liquide et hout à 215-216°, sa densité à 100 

est de 0,946 (Grimaux). 
Comme nous l'avons dit, il se transforme en anéthollors

qu'on le chauffe avec de la potasse en solution alcoolique (Gri
maux). 

L'isomère en position ortho de l'anéthol : 

(2) CH30-CGIP-CH=CH-CH3 (1) 
Orthométhoxyphénylpropènc. 

oh tenu en condensant l'aldéhyde méthoxyhenzoïque avec l'aciùe 
propionique hout à 220-230°. Sa densité à 0° est de 1,0075 
(Moureu) .. 

L'isomère méta obtenu de la même façon en partant de 
l'aldéhyde métaméthoxybenzoïque bout à 226-229°, sa den
sité à 00 est de 1,0013 (Moureu). 

CORPS A FONCTION PHÉNOLIQUE 
ET A FONCTION ALCOOLIQUE PRI MAIRE 

. 
Un carhure aromatique peut donner naissance à des corps 

il la fois alcools et phénols; il suffit pour cela qu'il possède une 
chaîne latérale et, d'aulre part, qu'il y ait des atomes d'hydro
gène attachés au noyau. 

En remplaçant les atomes d'hydrogène de la chaîne latérale 
par un ou plusieurs oxhydryles, on créera les fonctions alcoo
liques; en remplaçant ceux du noyau également par des 
oxhydryles, on créera les fonctions phénoliques. 

Le toluène peut ainsi donner naissance à trois alcools phé
nols bivalents: 

C6H4/CH2011 (1) 
'-OH (2) 

C6H4/CH20H (1) 
'-OH (3) 

C6H4/CIPOII (1) 
'-OH (4) 

Phénylolméthanol·l.2. Phénylolméthanol-l.3. Phénylolméthanol-l.4. 

On conçoit très hien que l'on puisse obtenir des corps deux 
fois, trois fois, n fois phénol, le nomhre de fonctions phéno
liques n'étant limité que par le nomhre d'atomes d'hydrogène 
remplaçahl~s dans le noyau. On conçoit, de même, que l'on 
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puisse obtenir des corps renfermant deux, trois, n fonctions 
alcool à côté d'une ou plusieurs fonctions phénoliques; il suffit 
pour cela que le carbure aromatique considéré renferme un, 
deux, trois, n atomes de carbone gras capables de servir de sup
port aux fonctions alcooliques. 

En réalité, le nombre de dérivés appartenant à cette classe de 
corps à fonction mixte est encore peu considérahle. 

État naturel. - Ces phénols alcools se rencontrent dans la 
nature, comhinés aux glucoses; telle est la saligénine ~ 

C6W/OH (2) 
"CH20H (1) 

Phénylolmèthanol l, 2. 

qui se forme dans le dédoublement de la salicine et dr la poP/{
tine; leI encore l'alcool coni(érylique : 

/C3W.OH (1) 
CGHL O-CH3 (3) 

"OH (4) 

que l'on oh tient dans le dédoublement de la coni(érine. 
Préparations. - Au moyen des aldéltydes à (onction plténo

lique. - t 0 On les obtient en hydrogénant les aldéhydes ù fonc-
tion phénolique. ~ 

Ainsi, l'aldéhyde salicylique donne l'alcool correspondant: 

C6w/CHO (1) !P _ C6W/CH20H (1) 
"OH (2) + - "OH (2) 

Aldéhyde salicylique. Saligénino. 

De même, l'aldéhyde anisique donne l'alcool anisique : 

coW/CHO (1) H2 C6W/CH20H (1) 
"0-CH3 (4) + "O-CHs (4) 

Aldéhyde anisique. Alcool anisiquo. 

La vanilline donne l'alcool vanillique: 

/CHO (1) /CH20H 
CGH8_0-Cfl3 (3) + H2 C6fl3-0-Cfl3 

"OH ~ (4) "OH 
Vanilline. Alcool vanillique. 

On se scrt, pour cette hydrogénation, de l'amalgame de so
dium eL on opère en liqueur faiblement acide. 
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2° Au moyen dit métltanal et des phénols. - On prépare les 
alcools phénols, par l'action de l'aldéhyde méthylique sur les 
phénols en liqueur alcaline (Marasse). 

Le phénol ordinaire donne la saligénille et l'alcool para
oxyLenzylique : 

C6ll"-OIl + CIPO - C6I14/
ClPOII 

PhOnol. l\Iéthanot: - "'-OII 
Phénylolméthanol. 

Le mécanisme de la réaction est le suiv.ant : l'aldéhyde mé
thylique s'unit avec un atome d'hydrogène des corps à fonc
tion phénolique, en cl'éant une fonction alcool. On peul suppo
ser, plus simplement, que c'est l'hydrate d'aldéhyde qui entre 
en jeu ct qu'il s'élimine une molécule d'eau il ses dépens, avec 
un atome d'hydrogène du noyau: 

CH 

HC/~C-OH 

Hcl IlcH"·+·Ïi6~'.- ~-H V, ........ · ........ · .......... ·, OH 

CIl 

HC~C-OH 
IPO + 1 il H 

HC ,,-,/ C-C-OH 
~ H 

CH MéthanedioJ. CH 
Phénol. Ph6nylméthanol. 

On opère de la façon suivante: 
On dissout le phénol dans une molécule de soude, en solu

tion aqueuse, on ajoute une molécule d'aldéhyde formique du 
commerce et on laisse en contact jusqU'à disparition de l'odeur 
oe l'aldéhyoe. On acidule par l'acide acétique ct on épuise à 
l'éther. Après distillation de celui-ci, on sépare les phénols des 
alcools phénols, par un entraînement ~ la vapeur d'cau, les 
phénols étant volatils dans ces condilions et les alcools ne 
l'étant pas. . . 

On obtient ainsi avec le p. crésol l'homosaligénine, avec le 
mélacrésol, deux isomères de ce dernier corps; avec le thymol, 
l'alcool phénol: 

caII' (1) 
C61P~CfPOH (3) 

"'-CIP (4) 
"'-OH (6) 

avec le gayacol, l'alcool vanill!que. 
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Propriétés physiques. - Les alcools phénols sont solides, 
plus solublQs dans l'cau que les phénols correspondants, 
solubles dans l'alcool, l'éther et l'acide acétique. Ils ne sont pas 
entraînés par la vapeur d'cau. 

Propriétés chimiques. - Ils donnent avec le pc l'chlorure de 
fer, lorsqu'ils ont leurs fonctions phénoliques libres, les colora
tions normales des phénols. 

CORPS POSSÉDANT UNE FONCTION ALCOOLIQUE 
ET UNE FONCTION PHÉNOLIQUE 

G ~/CWOH (1) 
SALIGÉNINE C Il ""OH (2) 

Syn. : Alcool ol·thoxybonzylique, alcool salicylique, methylolphcnol 1,2, 
phénylolmethanol 1,2. 

La saligénine, à l'état de combinaison avec le glucose, con
stitue la salicine,' 

Salicine. 

Le dérivé henzoylé correspondant à la fllllction alcoolique 
cst la pOJluline " 

OC"HIIO° 
C6U<CIJ2_0_CO_C6lP. 

Populine. 

l'aldéhyde correspondant à lu salicine cst l'MlicÏJw " 

C6H4/0.CGHlI05 
""ClIO, 

J1élicine. 

qui, par hydrogénation et dédoublement, donne la saligénine. 
La salicine, sous l'influence de l'émulsine sc dédouble en 

glucose ct saligénine : 

C6II~/O-C6HIIO' 40 H20 
""CH20H + -

Salicine. 

les acides fournissent bien, dans cc dédoublement, ùu glucose~ 
. -
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mais la saligénine formée en mf>me temps sc déshydrate ct 
donne un éther oxyde, la salirétine. " 

On prépare la saligénine, soit en dédoublant la salicine, soit 
en hydrogénant l'aldéhyde salicylique, 'soit enfin par l'action de 
l'aldéhyde méthylique sur le phénol. 

La saligénine cristallise en tables ou en petiLs rhomboèdres. 
Elle fond à 84° et se suhlime à 100°. Elle sc dissout dans 15 par
ties d'cau à 22° et elle est très soluble dans l'eau chaude, l'al
cool ct l'éther. Le perchlorure de fer la colore en bleu. L'acide 
sulfurique monohydraté la dissout en donnant une solution 
rouge intense. 

Chauffée avec les acides étendus, la saligénine donne nais
sance à un (~ther oxyde désigné sous le nom de salh'étine : 

HO-C6IP-CIP-O-C6W-CH20H. 
Salirétiue. 

L'éther méthylique de la fonction alcooliql1e : 

6 ~/CH2-0-CIP (1) 
CH "'-OH (2) 

Caféo). 

ne serait autre que le ca/dol, principe odorant, ou l'un des prin
cipes odorants produits dans la torréfaction du café. 

Il hout à 195°-197°, se colore en rouge par le perchlorure de 
fer ct sent le café. Oxydé par fusion avec un alcali, il donne 
l'acide salicylique: 

CGW/C02H (1) 
"'-OH (2) 

Acide salicylique. 

CJI20H (1) 
ALCOOL lIÉTAOXYDENZYUQUE C6W(OH. (3) 

Syn. : Phtinylolmciihanol, 1. 3. 

On l'obtient eri réduisant l'acide mélaoxyhenzoïque par 
l'amalgame de sodium, en présence d'acide chlorhydrique. 

Il fond 11 67°. Il est soluble dans l'cau chaude, l'alcool el 
l'éther. • 
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/ CH20H (1) 
ALCOOL PARAOXYBENZYLIOUE C6H4, 

~ ,OH (4) 

Syn. : Phénylolméthanol 1. 4. 

335 

On le prépare en hydrogénant l'aldéhyde correspondant par 
l'amalgame de sodium. Il fond à 1100 • Il est facilement soluble 
dans l'eau, l'alcool et l'éther. L'éther méthylique de la fonction 
phénolique est l'alcool anisifjue: 

On l'obtient en hydrogénant l'aldéhyde anisique. Il cristallise 
en aiguilles fusibles à 25° et bout à 2580 • 

CORPS POSSÉDANT UNE FONCTION ALCOOL 
ET DEUX FON.CTIONS PHÉNOL 

CIPOH ('1) 
ALCOOL VANILLIQUE CGH3~O-CH3 (3) 

"OH (4) 

Syn. : Méthoxyphénylolmcthanol.. 

On l'obtient, à côté de l'hydrovànilloïne, en hydrogénant 
lentement la vanilline, en solution hydl'oalcoolique, par l'amal
game de sodium. Il fond à 1150 et ne distille pas sans décompo
sition. Il est soluble dans l'eau chaude, l'alcool et l'éther. 

ALCOOL PIPÉRONYLIQUE 

/CH20H (1) 

C6IP~g>CIJ2 (3.4) 

Syn. : :\Iéthèncdioxyphénylméthannl. 

On le prépare cn hydrogénant par l'amalgame de sodium 
le pipéronal, qui est l'aldéhyde correspondant. On opère en 
solution aqueuse, à l'abullition. Il se forme en même temps 
deux isomères de l'hydl'opipél'oïne C16HI40G qui sont vraisem
blablement.. les glycols résultant du doublement de la molé

cule aldéhydique. 
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Il forme de longs cristaux fusibles à 51 0 qui ne sont pas 
volatili'î avec la vapeur d'eau. Il est soluble dans l'eau chaude, 
l'alcool ct l' élher. 

ALCOOLS PHÉNOLS A FONCTION CARBURE 
NON SATURE 

ALCO'OL CONIFÉRYLIQUE 

/C3H4-0II (1) 
CGW-O-CIP (3) " . O-ll (4) 

Syn. : McthoxYl))Hjnylolpropénol. 

On prépare l'alcool coniférylique en dédoublant la coniférine 
au moyen de l'émulsine; il se forme du glucose ct de l'alcool 
coniférylique : 

CIGH2208 + H20 _ CGH 1206 + C10lP20 3 • 

Coniférino. Glucose. Alcool 
coniféryliquo. 

Ce corps fond à 74°. Il est peu soluble dans l'cau chaude, 
presque insoluhle dans l'cau froide, soluble dans l'alcool ct plus 
encore dans l'éther. 

Oxydé par le mélange chromique, il donne de la vanilline 
de l'éthanal et de l'éthanoïque. 

On ne connaît pas avec certitude la place de la fonction 
éthylénique dans l'alcool; il est vraisemblable qu'eUe est à côté 
du noyau, ce qui conduirai! il lui attl'ibuer le schéma suivant: 

/CII=CH-CIPOII ~1) 
CGIP-O-CIP (3) 

"OH (4) 

DÉRIVÉS A FONCTION ALCOOLIQUE TERTIAIRE 
ET A FONCTION PHÉNOLIQUE 

Les composés qui renlrent dans cette classe de corps sonl 
pour la plupart des maLÏères colorantes. On y distingue un sup
porL de la matière colorante, que l'on désigne sous le nom de 
c1u'omoplwJ'e et des groupements appodant la couleur que l'Oll 
Msigne'sous le nom de chromogènes ou d'auxoc!I1'omes. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



PHÉNOLS A FONCTION ALOOOL. 33T 

Le chromophore serait, dans le cas de ces matières colo
rantes, le triphénylcarlJinol (C6H")J ::::C-OH ou un alcool tertiaire' 
de constitution analogue; les chromogènes seraient les fonc

tions phénoliques. ' 
Les substances appartenant à ce groupe ne seraient des ma

tières colorantes qu'à condition d'êh'e à l'état d'anhydride et 
cela les rapproche des phtaléines (voy. ce mot). Ainsi, l'aurine 
cOl'l'espondant à l'acide pararosolique est colorée : 

Acido pararosolique. 

c6w-on 
H20 + C~C6H4_0H 

\
"C6U4- O 

1 
Anrine. 

On a du reste émis l'idée que les aurines, comme les phta
léines, n'étaient matières coloranles qu'autant qu'elles renfer
maient une fonction quinone et l'on représente alors l'aurine 
de la façon suivante: 

C6WOII 
C:::C6H"OIl 
~C6H~=O 

Celte manière de représenter l'aurine permet d'interpréter 
les réactions aussi facilement que l'autre forn.ule. 

Préparations. - 10 Au moyen du pMnylcMoro(ol'me et 
des phénols. - On prépare les dérivés renfermant, il. côté de la 
fonction 'alcool tertiaire, deux fonctions phénoIiques, en faisant 
réagir 10 phénylchloroforme (chlorUl'e de bonzényle) C6IP-CCP 
ou 80S homologues sur les phénols. 

Ainsi, le chlorure de benzényle donne avec le phénol ordi
naire la benzaul'ine : . 

C6IP-CCP + 2 C6H"OH + lPO 
Phényltrichloro

méthane. 
Phénol. 

CSII;; C/C6W-OII 3 HCI 
- l "C6IF-OH + . 

OH 
Reozaurine 

(diphénylolplulnylméthanol). 

Le naphtol oc donne la naphtolbenzaurine : .. 
C"IP-CCP + 2 C,oIFOH Qt + fI20 
1 )liényltrichloro

méthane. 
Naphtol-IX, 

TR, DE CRIM. ORGAN. - T. Il. 

6" /CtOH6-0II _ 
C HO-9"-cIOHS-OII -+- 3 HCL 

OH 
Dinaphtylolphénylméthanol. 

22 
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Pour que la condensation se fasse, il est nécessaire que, dans 
les phénols entrant en réaction, la position para en face des 
fonctions phénoliques soit libre; ainsi, l'orlho- et le métacrésol, 
la pyrocatéchine, la résorcine donnent des dérivés de la ben
zaurine; au contraire, le paracrésol, l'hydroquinone, le ~-naphtol 
ne donnent pas de corps de ce type. 

On réalise cette réaction cn chaulTant le dérivé chloré avec 
le phénol; il se drgage de l'acide chlorhydrique et l'on obtient 
l'pther chlorhydrique (l'nn alcool tertiaire: 

C6W-CCP + 2 C6RO-OH _ ~ HCI + C6IP-CCI<g:~:g~ 
Phényltrichloro- Phénol. 

méthane. Diphénylolphénylchloromélhanc. 

puis, ce dernier est soumis ù une éhullition prolongée avec dC' 
l'eau qui saponifie la fonction éther en donnant l'aurine: 

C6IP_CCI/C6W-OH H20 
"C6H4_0H + 

. /CGH4_0H 
HCI + C6Ho_COn"CGW_OH. 

Diphénylolphénylchlorométbane. Diphénylolphénylméthallol. 

20 Par diazotation des amines phénoliques à fonction alcoo
lique. - On obtient les dérivés renfermant ([eux ou trois fonc
tions phénoliques en diazotant les amines correspondantes ct 
en décomposant le diazoïque par l'eau acidulée par l'acicle sul
furique. 

Ainsi, la pararosaniline donne l'amine: 

/C6W-AzH2 
HO-C-C6W-AzIP + 3Az02H + 311CI 

"CGH4-AzIP 
Pararo.aniline. . 

/C6lF-Az=Az-CI 
_ HO-C-C6n~-Az=Az-CI + 3 H20 

"C6IP-Az=Az-CI 
Diazoïque. 

/C6114-Az=Az-CI 
HO-C-C6H4-Az=Az-CI + 3 H20 

"C6W-Az=Az-CI 
DiazoYquo. 

/C 6fl4-01l 
_ 3 HCI + 3 AZ2 + HO-C-C6H4-0II 

"C6H4_0H 
Acide parnrosolique. 
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:~o Au moyen de t'acide oxalique et des phénols .. - On pré
pare les aurines, en chauffant les phénols avec de l'acide oxa
lique en présence d'acide sulfurique: 

/C6U4-0H 
HO-C-C6fl4-0H + H-C02H + H20 

]:;tlmllodioïquc. Phénol. "C6IP-OII Méthanoïquo. 

Acide pararosolique. 

L'acide formique formé est détruit en donnant de l'oxyde de 
carbone ct le carbinol obtenu se déshydrate en donnant un éther 
oxyde interne avec la fonction phénolique .d\11,1 des' groupe-
ments phénol voisins (aurine). . ' 

40 Au moyen du 'diphényloldicMoJ'ométlzane et ~es.phénols. 
- On obtient encore les aurines en traitant le diphénylol
dichloromélhane IIO-C6II~-CC}2-C8H~-Oll p~r Je' 'p~énol et 
l'acide sulfurique; il sc forme d'abord l'éther chlorhydrique du' 
tri phénol qui, saponi fié, donne le carLinol,lequel sc déshydmte 
ultérieurement comme nous le verrons plus loin: 

lIO-C8fi1-CCP-C6W-OJl + C6IPOH 
Diphényloldichlorom6thanc. Phénol. 

. C6W OH 
HCt + CI-C~C6fl4=OH 

"C6fP-OH 
_ 'fripIJéllylolchloromcJthanc 

;jo ,lu moyen du létracltlol'ul'e de cal'bon;et des phénols. -
Le tétrachlorure de carbone, chauffé avec du 'phéno'l ct ùu chlo
J'ure de zinc, donne de l'aurine (Friedel) : 

CCt> + 3 C6lPOH 
Tétra- Plléllol. 

chlorométlJane. 

/C6W-OH 
_ 4 IlCI + C-C6fl4-0H 

l "C6W -9 
Aurine. 

II est vraisemblable qne cette réac lion est susceptible de 
généralisation. 

Propriétés physiques. - Les aurines ne sont pas s.tables à 
]'(!lat de carbinol ; elles perdent une molécule d'eau et donnent 
lIaissance Il lin anhydride interne ((10101' oxyde) qui est l'aurine 

propremmTt dite. 
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Ainsi, le triphénylolméthanol : 

/C6H4_0H 
HO-C-C6H4_0H 

"C6H4_0H 

donne l'aurine : 
/C6H4_0H 

C-C6W-OH 

l "C6W-9 
Aurine. 

Les aurines sont solides, insolubles dans l'cau, solubles 
dans l'alcool et l'éther ct aussi dans les alcalis avec des colora
tions plus ou moins rouges. L'acide carhonique les déplace de 
leurs combinaisons alcalines. 

Propriétés chimiques. - 10 Action des agents de 1'éduction. 
- Traitées par les réducteurs, les aurines donnent des leuco
dérivés (dérivés incolores); c'est la fonction alcoolique qui 
disparaît et l'aurine donne ainsi le triphénylolméthane : 

/C6W-OH 
C-CSW-OH + H2 

\ " CSH4_? 
Aurine. 

C6H4-0II 
H-C~C6H4_0H 

"C6W-OH 
Leucaurine 

(tri phénylolmcthane). 

Ces leuco-dérivés régénèrent facilement, du reste, par l'ac
lion des oxydants, la matière colorante primitive. 

20 Action de l'ammoniaque. - L'ammoniaque, en solulion 
aqueuse, réagit très facilemenl sur les aurines. Ainsi, il 120°, en 
vase clos, l'aUl'ine proprement. dite est. transformée en para
rosaniline: 

/C6I{4_0H 
HO-C-C6H4_0H + 3 AzH3 

"C6H4-01l 
Aurine. 

/C6IP-AzIP 
_ 3 WO + IlO-C-C6W-AzH2 

"C6W-AzIP 
Para rosaniline. 

Si l'on chaulTo plus haut, par exemple il HSOo, ct en solution 
alcooliqlw, on olJtient la leucoparul'osaniline ou paraleucaniline : 

. /C6H4 - AzlP 
H":'C-C6W-AzH2 

"C6lP - AzlP 
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l'alcool joue, dans ce cas, le rôle de réducteur et il se forme 
de l'aldéhyde: 

COH~-OH 

C~C6H4_0H + 3 AzW+C2H60 3 H20+C2WO+HC~~:::=1:~: 
l "C6IF-? Éthanol. Éthanal. "C6H4-AzIJ2 

Lcucopararosanilino. 
Aurine. 

Il est bon de remarquer avec quelle facilité sc fait, dans ces 
fonctions complexes, le remplacement de l'oxhydryle par l'ami
dogène. Nous avons vu, au contraire, que les phénols dérivés 
du benzène ou de ses homologues ne subissent cette transfor
mation que sous l'influence d'une température très élevée (270°-
280°) et en présence d'un agent avide d'cau comme le chlorure 
de zinc. Du l'es le, cette réaction ne se fait pas d'un seul coup; 
en efTct, on peut isoler du produit de l'action de l'ammoniaque 
aqueuse sur l'aurine un composé renfermant deux groupes 
amidogènes et que l'on désigne sous le nom de péonine ou de 
cOl'alline rouge; il répond à la formule: 

/CGH4_AzlP 
C-C6ff4-AzH2 
l "-C6H4_? 

On obtient des corps du type de la péonine en condensant 
les phénols avec les dérivés télra-alcoylés de la diamino
henzophénone : 

Ainsi, la tétraméthyldiaminobenzophénone donne avec les 
phénols toute une série de matières colorantes du type de la 
p('onine : 

(ClP)2=Az-C6H4_CO-C6H4_Az=(CHS)2 + C6HS-OH 
Tétraméthyldi~'llinobenzophénono. Phénol. 

6 4 ./ClP 
jC H -Az"-CJP 

HO-C-C6H4_AZ<~:: 
'" C6IF- OII 
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Rosamines. - On conçoit facilement qu'on puisse condenser 
Ir phénylchlorofol'me avec des corps possédant à la fois des 
fonctions amine, simples ou substituées cl des fonctions phé
noliqucs. tes corps que l'on obtient sont des matières colorantes 
.désignées sous le nom de 1'osamil1cs. 

Ainsi, le phénylchloroforme donne avec le métadiméthyl
aminophénol la tétraméthylrosamine : 

OH 
C6Bo-CCP + 2 C6IP< CH3 
PMnylchlo- : Az<CIP 

.roforme. 
Dimé1hylaminophénol. 

A /CH3 
C6H3/ z""-CIP 

/ ""-HO-C-C6IP 0 + 3 HGI 
""- / 

C6H3""-Az/C1P 
""-CIP 

TOtl'amothylrosamino. 

Ce sont de belles matières coloranLes qui sont solubles dans les 
acides. 

Syn. ; Dioxytl'iphénylcal'binoJ, benzeïno ùu phénol, phénolbcnzcine, 
diphènylolphén) Imètlu\l1ol. 

On l'obtient au moyen du phénylchloroformc et du phénol; 
elle donnc par réduction la leucouenz(fine ou leucobenzaul'lne 

qui n'est autre quc le diphénylolphénylméLhalle. 
Le leucodérivé est eu aiguilles ou en prismes fusilJlcs ù 

161°. 
Oxydé, il régénère la bCllzaurine. 
La benz~urine est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, 

l'éther et les alcalis. 
Elle fond vers 1000

• 

N Al'HTOLBENZAURINE-O( 

/C10H6_0H ri. 

lIO-C-C1Qfi6-0H 11. 

""-C61I." 

Le produit lihre correspond à une formule renfermant HIll' 

molécule d'eau en moins, c'cst donc un anhydride analogul' li 

l'aUl'inc. 
O!l l'obtient avec le phénylchloroforme el le naphtol '1 •• 

La naphtolbenzaurinc 0(. est employée' comme indicateur 
dans le titrage des acidcs. 
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AURINE 

Syn. : Acide pararosoli'l ur 1. 

L'aurine se prépare industriellement en chauffant deux 
parties de phénol, une partie et demie d'acide oxalique dcsséchr 
et une partie d'acide sulfurique à 1300 -HiO°, jusqu'à ce qu'il ne 
~e dPgage plus de gaz et qur la masse soit transpal·ente. On 
lraiLe le produit de la réaction par l'eau ct l'on chauffe de nOll
veau. Il entre ainsi en dissolution heaucoup de phénol sulfoné. 
On dissout dans la soude le produit insoluble, on sature la 
solulion d'acide sulfureux ct l'on ajoute de l'eau tant qu'il st' 
forme un précipité. Au haut de quatre ou cinq jours, on c1lULlffe 
la solution à 70°-80° ct on traile par l'acide chlorhydrique con
centré. Il se précipite ainsi le sulfite que l'on lave à l'eau et 
que l'on chauffe à 120°-130°. On dissout enfiu II' sulfite sec 
(tans l'alcool à 60° bouillant. Il sc précipite d'abord de la m6-
thylalll'ine. puis du sulfate d'aurine. La liqueur alcoolique, trai
tée par l'acide sulfureux donDe de l'aurine. ~ 

L'aurine est en cristaux rhombiques, d'un rouge brun tl 
rellets métalliques verts. Elle ne fond pas encore à 220°. Elle sc 
dissout (lans les alcalis en donnant une solution rouge fuchsine 
et elle se combine aux sulfites. Hydrogénée, elle donne le lcu
eodérivé correspondant. 

ACIDE I\OSOLIQUE 

/C6H~-OH 

HO-C-C6ff4-0H 
"CiIP-OH 

1 
CH3 

On l'obtient en diazolant la fuchsine. On le prépare en oxy
dant an moyen le l'acide arsénique ct de l'acide sulfurique un 
mélange de crésol el dp phénol. Il ne fond pas à. 2700

• L'acide 
l'osolique ~st en cristaux rouges il reflets verts métalliques. 

1. ou coufoud sous 10 même uom l'auriue et l'Acide pararosolique; celui-ci, ou réalité, 
C5t l'hydrate de l'aurine où la fonction éther oxydo est saponifléo. 
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CORPS A FONCTION PHÉNOLIQUE 
ET A FONCTION ALDÉHYDIQUE 

Préparations. - fo Avec les alcools correspondants. - On 
prépare ces aldéhydes en oxydant les alcools phénols corres
pondants; ainsi, la saligénine donne l'aldéhyde salicylique: 

HO-C6W-CH20H + 0 _ IPO + HO-C6W-CIIO. 
(2) (1) (2) (1) 

Saligénine. Aldéhyùo salicylique. 

L'agent d'oxydation qui paraît convenir le mieux est l'acide 
chromique; mais, quand cela est possible, il est préférable de 
protéger la fonction phénolique, soit en l'acétylant, soit en la 
méthylant. 

20 Avec les dérivés à fonctions carbure éthylénique et pMno
lique.-On oxyde les corps à fonction phénolique qui possèdent 
une fonction éthylénique au voisinage du noyau aromatique. 
Ainsi, l'anéthol donne l'aldéhyde anisique : 

( 4 ) ( 1 ) ( 4 ) .( t ) 

CIP-0-C6}P-CH=CH-CH3 + 0 3 = CH3-0-C6H4-CIIO + C2WO, 
Al1éthol. Aldéhyùe anisique. Éthanal. 

et l'isosafrol donne le pipéronal: 

CH3_CH=CH-C6fI3(g)CH2 + 0 3 OHC-C6fI3<~>CIP + C2H40. 
Éthana1. 

Isosafrol. .pipéronal. 

On peut !:je servir comme agent d'oxydation du permanga
nate ou de l'acide chromique, mais les fonctions phénoliques 
doivent être auparavant transformées en éthers oxydes ou éthers 
sels. 

30 Au moyen du chloroforme et des phénols. - Le ch10ro, 
forme réagit sur les phénoJs, en solution alcaline, pour donnet 
naissance à des aldéhydes phénols (Reimer et Tiemann) : 

C6H5_QH + CHCP + 3 KOH = C6W(g~0 + 3 Kel + H20. 
Phénol. Tricblorométhano. 

Aldéhyde oxybenzoïque. 
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Il se forme, règle générale, deux isomères dans cette réac
Lion. Ainsi, le phénol ordinaire donne de l'aldéhyde salicylique 
et l'aldéhyde paraoxybenzoïque. 

Cependant, quand la position para ou les positions ortho 
sont occupées, on n'obtient qu'un seul dérivé; tel est le cas du 
paracrésoi : 

(1) CH3_C6H~-OH (4) 

qui donne l'aldéhyde homosalicylique : 

/CIP (3) 
C6H3-0H (6) 

"CHO (1) 

On dissout une molécule de phénol dans trois molécules de 
soude, on y ajoute, peu il peu, le chloroforme et l'on chauffe aU 
bain-marie jusqu'à disparition de celui-ci; on acidule par un 
acide étendu, on extrait, l'aldéhyde au moyen de l'éther et on 
distille ce dernier. Le mélange d'aldéhydes reste comme résidu. 
On entraîne par la vapeur d'eau qui enlève le dérivé ortho et 
laisse le dérivé para. 

On rectifie ensuite par distillation, soit à l'air libre, soit 
dans le vide. 

On peut expliquer le mécanisme de la Mréaction de la façon 
suivante: ]e chloroforme, en présence de l'alcali, attaque le 
noyau en donnant de l'acide chlorhydrique qui est neutralisé 
par l'alcali : 

COHu-OH + CHCP + KOH _ KCl + H20 + HO-C6W-CHCP, 
Phenol. Trichloro

méthane. 
DichlorométhylphCnol. 

puis, le dérivé dihalogéné réagit ft son tour sur la potasse pour 
donner un chlorure alcalin et un aldéhyde: 

HO-C6H~-CHCP + 2 KOH = 2 KCl + WO -+- HO-C6H4_CHO. 
Dichlorométhylphénol. Aldéhyde phénol. 

Mais il est plus vraisemblable que la réaction se passe 
comme il suit: ... 

Le chloroforme attaque d'abord la fonction phénolique en 
donnant_un éther oxyde dichloré : 

CHCP + C6W-ONa NaCl + C6H5_0-CHCP. 
Chloroforme. Phénol sodé. Dicblorométboxyphèn6. 
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.En effet, le chloroforme ne réagit pas sur les éthers oxydes 
des phénols; puis, sous l'in11uence de l'alcali, il y a élimination 
d'une molécule d'acide chlorhydrique entre le noyau et le 
dérivé chloré : 

C6IP-0-CHCI2 + NaOH 
Dichlorométhoxyphèlle. 

/CIICI 
NaCI + IPO + C6n: 1 

'''-0 
Chlorométhyloxyphèlle. 

Enfin, sous l'influence ultérieure de la soude, il y a saponi
fication du dérivé chloré et ouverture de la chaîne: 

/CUCI 
CGH~ 1 + NaOH 

"-0 
N Cl + C6H ~/CIIO 

a "-0 Il 
Chlorométhyloxyphèllc. PhéllylolméthanaJ. 

Propriétés. - Les aldéhydes phénols présentent tous les 
caractères des aldéhydes. Ils se combinent avec le bisulfilc de 
sodium. Les combinaisons des dérivés ortho sont peu solubles 
dans l'eau, cellei'! des dérin's para le sont davantage. 

Hydrogénps, ils donnent les alcools et, oxydés, les acides 
cor l'es pondan ts. . 

Les aldéhydes phrnoliques ortho sont généralement soluhlcs 
dans l'cau ct peu solubles dans le chloroforme. 

Ils donnent, par l'aclion des anhydrides d'acides, des éthers 
sels de la foncLion phrnolique. Les éthers oxyùes, que l'on 
ohtienl par l'action des iodures alcooliques sur les dérivés sodés 
des aldéhydes, sont l'C'marquables par leur stabilité vis-il-vis 
des ug-enLs de saponification: 

C6H4/CHO ICIP "-ONa + 
Méthano 

Aldéhyde iodé. 
salicyliquo sodé. 

N 1 ·C6II4/CHO 
a + "-O-CIP. 

Méthoxyphéuylméthanal. 

Les aldéhydes phénols ortho sont entraînables par la vapeur 
d'eau, les dérivés para ne le sont pas. Cependant, les éLhel's 
oxydes correspondants le sont facilemC'nt. Tel est le cas de 
l'aldéhyde anisique (4) CW-O-C6W-CHO (1). 

Ils sont relativement stables vis-à-vis des agents d'oxy- , 
dation. G'est à cette stabilité qu'il faut attrihuer la PI'opl'Îétp 
que possèdent les aldéhydes n'ayant qu'une fonction phéno-
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lique de ne pas réduire la liqueur de Fehling. Ils sont solubles 
dans les alcalis grùce à leur fonction phénolique. 

CORPS POSSÉDANT UNE FONCTION PHÉNOL 
ET UNE FONCTION ALDÉHYDE 

/CHO (1) 
ALDÉHYDE ORTHOXynENZYLIQUE C6œ"OH (2) 

. Syn. : Aldehyde salicyliqne, ro6thylalpMnol, oxyphénylméthallal. 

On le trouve à l'état de iiberté dans les fleurs de l'ulmairC' 
(spil'c'ea ulmaria) dans quelques autres variétés de spirées, 
dans la racine et les tiges du cJ'epis fœtida et dans les racines 
ùe polygala où elle existe probablement à l'état de glucoside .. 

On le prépare soit en oxydant la salicine ou la saligénine, 
soit au moyen de la réaelion df' Heimer et Tiemann par l'action 
ùu chloroforme sur le ph('nol en solution sodiqu('. 

Il bout à 19Go,ti, fond à 20° et possède une densité sU11é
rieure à celle de l'eau. Il est peu soluble dans l'cau, mais 
soluble dans l'alcoor; ne réduit pas la liqufur de Fehling et s(' 
colore en violet intense, en solution aqueuse, sous l'influence 
du pel'chlorure de fer élendu. 

Oxydé, il donne naissance il l'acide salicylique. Hydrogént\ 
il fournit la saligénine. . 

Son éther méthylique: 

hout à 2380 cl fond à 35°. 

C6II~/CHO 
"O-CIP 

ALDÉHYDE nll:;TAOXYBE~ZYLIQUE 

On l'obtient en .. réduisant l'acide mélaoxybenzoïque pal' 
l'amalgame de sodium en liqueur faiblf'ment acide; ou bien, 
on diaz!)te l'aldéhyde méta-aminobenzylique au moyen dp 
l'acide azoteux et de l'acide sulfurique. . 

L'aldéhyde cristallise dans l'cau et fond à 101,0. Il est soluble 
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Jans l'alcool et l'éther et se colore faihlement en violet par le 
perchlorure de fer. 

Son éther méthylique: 

hout à 230°. 

C6H./CHO (1) 
"OCH3 (3) 

ALDÉHYDE PARAOXYBENZYLIQUE 

Il se forme, en même temps que l'aldéhyde salicylique, par 
l'action du chloroforme sur le phénol en liqueur alcaline. 

Le produit de la réaction est acidulé et entraîné par la 
vapeur d'eau qui sl~pare le phénol et l'aldéhyde salicylique. Le 
rés idu est filtré et épuisé au moyen de l'éther. Celui-ci aban
donne l'aldéhyde par évaporation. Il fond à 1160 et se suhlime 
sans décomposition. Il se colore faiblement en violet sous lïn
flnence du perchlorure de fer en solution aqueuse. 

Son éther méthylique ('st l'aldéhyde anisique : 

On le prépare en oxydant l'anéthol ou plus simplement 
l'çssence d'anis ou de badiane qui sont formées essentiel
lement par de l'anéthol au moyen du mélange chromique: 

C6114/t::HO + C2IJ402 
"O-CIIS . 

Aldéhydo anisiquo. 
ÉthanoYquc. 

Le produit de l'oxydation est entraîné par la vapeur d'eau 
et combiné au hisulfite de sodium. La combinaison Lisulfitique, 
lavée à l'alcool et traitée par la soude, régénère l'aldéhyde ani
sique pur. On peut employer les essences de fenouil ct d'estra
gon qui renferment de l'an6thol ou de l'estragol. 

L'aldéhyde anisique bout à 248° et a pour densité 1,1228 à 18°. 
Il est très peu soluble dans l'eau froide. Son odeur agréahle 
le fait employer comme parfum (aubépine). 
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Syn. : Naphtolaldchydc, oxynaphtylméthanal. 

On le prépare par la méthode de Reimer. Il fond à 76", est 
difficilement volatil avec la vapeur d'eau, se dissout dans l'al
cool, l'éther et les alcalis. 

Il se colore en brun sous l'influence du pel'Chlorure de fer 
en solution aqueuse. 

CORPS POSSÉDANT DEUX FONCTIONS PHÉNOL 
ET UNE FONCTION ALDÉHYDE 

Ces aldéhydes réduisent pour la plupart les sels des métaux 
nohles. 

Des six isomères possibles déri vés du benzène, on en con
naîtquaLre; l'un de ceux-ci, l'aldéhyde protocatéchique, présente 
une cerlaine importance, car un de ses éthers méthyliques 
constitue la vanilline ct son éther méthylénique le pipé1'onal. 

/CHO (i) 
ALDÉHYDE DIOXYDENZYLIQUE-t.2.3 • C6HL OH (2) 

"OH (3) 

On connaît l'un de ses éthers monométhyliques qui sc 
formo, en même temps que la vanilline,par l'action du chloro
forme sur le gayacol en présence de soude. 

n répond ù l'une des deux fOl'mtIles suivantes; probablement 
li. la seconde: . 

/CHO (i) 
C6H3-0H (2) 

"O-CH3 (3) 
... 

Il dis Lille il 2680 dans un courant d'acide carbonique ct 
possède l'ajour de l'aldéhy(lo salicylique. 
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ALDÉHYDE DIOXYDENZYLIQUE-1. 2. 4 
/CHO (1) 

C6fl3-0H (2) 
'OH (4) 

Syn. : Aldéhyùe résorcyliquc. 

OLLenu avec la résorcine, le chloroforme et la soude, il fond 
iL 13iQ35°.11 est soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. 

AtDJtllYDE DIOXYDEl'>ZYLIQUE-l.2.5 

/CHO (1) 
C6JJ3-0II (2) 

'OH (5) 

S!JI!. : .1Jd&hydl' gentisique. 

Préparé cn partant de l'hydroquinone pàr la méthode de 
Heimer et Tiemann, ce corps fond à 99°. Il est facilement solulJle 
dans l'eau, l'alcool ct l'éther. 

ALDJ~HYDE DIOXYJlE~ZYLIQL'E-l. 3.4 

Sv/!. : .1ldéhyde protocatechiquc. 

. On l'obtient en chauffant en vase clos, il 200°, le pipéronal 
avec de l'acide chlorhydrique étendu: 

CIF<~)C6JI3-CHO + H20 = CIPO + :g)C6H3_CHO. 
:\Iéthanal. 

Pijléronal. Dioxyphénylméthanal. 

ou encore, en chauffant la vanilline ou l'isovanilline, dans les 
mèmcs conditions et avec le mème acide: -

cIP~g)C6H3_CHO + IPO 

Yanilline. 

CH30H + HO'C6H3_CHO IIO/ . 
~[éthanol. 

Dioxyphénylméthanal. 

On le prépare synthétiquement, en traitant la pyrocatéchinc 
par le chloroforme en solution alcaline : 

C6RI/OH (1) + CHC13 + 3 KOH 
'OH (2) Triclùoro-

l'hènediol. méthane. 
Aldehyde 

protocatéchiCjue. 
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Ce corps se dissoul facilement dans l'eau el fond à HW". Il 
réduit les sels d'al'gent ct ùonne avec le perchlorure ùe fer en 
solulion aqueuse une coloration ver le, comme le fait la pyl'O
catéchine. 

Il peut donner naissance à deux éthers monoéthyliques, à 

lm éther méthylénique ct à un éther dimélhyliquc. Ces divers 
corps constituent : la vanilline, l'isovanilline, le pipéronal ct 
la mélhylvanilline : 

C-CHO C-CBO C-ClIO c-cno 

lJCOCII HCCdCH HCOP' CH lICOCH 
lie,- le-oH He,- le-a-cil' HC ... lc-o,cH' Ilci ,/C-OCII' 

C-O-C1P O-ll c-_O/ C-OCIP 
!sonlnillinc. YaniJline. 

VANILLINE 

Pipéronal. 

(1 ) 
(3) 
(4 ) 

Méthylvanillinc. 

Syn. : Aldehyde methylprotocatéchique, 011 plutot éther méthylique de l'aldéhyde 
protocatéchique. , 

On trouve la vanilline dans les fruits de diverses vanilles 
(vanillaplanifolia: 2p. 100) et dans un grand nombre de fleurs 
<1<> la famille des Orchidées. On la trouve encore dans le hen
join de Siam. On a signalé sa présence dans les mélasses de 
hl'tlerave (beta vulgaris) ct aussi dans la substance ligneuse 
d'un grand nombre de plantes. 

Préparations. - 1° Au moyen de l'alcool coniférylique.
On la prépare en oxydant l'alcool cOlliférylique ou la coniférine 
pal' le mélange chromîque (Tiemann ct lIaarmann) : 

/C3II I OH (1) 
C6}p:""O-CIP (3) + 0 3 _ 

"OH (4) ... 
Alcool coniférylique. 

/cno (1) 
OH~02 + CBBa-O-CH3 (3) 

EthanoYque. "OH (4) 
Vanilline. 

La coniférine, oxydée, donne la glucovanilline qui est dédou-
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blée en vanilline et en glucose par l'émulsine ou les acides 
étendus: 

/CHO (1) 
C6H3-0-CHa (3) + H20 

"0-C6H"Ou (4) 
Glucovanilline. 

/CHO 
C6I1I206 + C6lP-0-CIP 
Glucose. "OH 

Vanilline. 

20 Au moyen du formiate et du vanillate de calcium. - On 
l'obtienl encore en chauffant un mélange de formiate et de 
vanillate de calcium: 

o 
Il 

/C02-Ca-0-C-H 
CGHl-0-CH3 

"OH 
Yanilloformiate ùe calcium. 

. jCHO 
C03Ca + C61{3-0-CIP 

"OH 
Vanilline. 

30 Au moyen du gayacol et du chloroforme. - Il se forme' 
en même temps l'aldéhyde méthoxysalicylique. 

40 Pal' l'oxydation de l'eugénol, Olt mieux de l'isoeugénol. -
L'oxydation de l'eugénol, de l'olivile, ou mieux de l'isoeugénol 
pal' le permanganate de potassium en fournit une certaine 
quantité. 

On a encore préparé la vanilline au l11oye!l de l'aldéhyde 
paranitro-métaméthoxybenzylique : 

/CIIO (1) 
C6IP-OCIP (3) 

"AZ02 (4) 

en réduisant le groupement nitré et en.le diazotant ensuile : 

ClIO (1) 
CGIP:::::0-CH3 (3) + Az02I1 

"AzIP (4) 
Para aminom6taméthoxypllonylméthanal. 

• /CIIO (1) 
AZ2 + IFO + CGIP-O-CIP (:1) 

"011 (4) 
Vanilline. 

On l'extrait de la vanille en épuisant les gousses par l'al
cool et l'éther; Je résidll éthéré est purifié par cristallisation 
dans l'éther de péh'ole. 

Le procédé synthétique qui donne les meilleurs résultats 
parait être l'oxydation de l'isoeugénol, ou plutôt de son d(>rivô 
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acétylé ou benzylé par le permanganate de potassium ou le 
mélange chromique. 

Ainsi, le benzylisoe~génol, oxydé par l'acide chromique en 
solution acétique, donne la benzylvanilline : 

Cll=CH-CIP ClIO 
C61P:::0-CRJ + 0 3 COIP~O-CIJ3 + C2fl402 

"0-CIP-C6U" "O-CIP-coIP lhhaûoïquc. 

Benzylisocugénol. Benzylvanillino. 

Ce dérivé benzylé, mis à froid :en présence d'acide chlorhy
drique concentré, donne le chlorure de benzyle et la vanilline: 

cno CHO 
C6IP~0-CIP + HCl C6IP~0-ClP + C6IP-CH2Cl 

"0-CH2-C6IP "011 Chlorure 
(te henzyle. 

Benzylvanilline. Vanilline. 

La vanilline cristallise en aiguilles fusibles à 81,°. Elle Lout à 
2850 dans un courant d'acide carbonique. Elle possède l'odeur 
de vanille. Elle est peu soluble dans' l'eau à froid, rnviron 
1. p. 100, elle est soluble dap.s l'alcool et l'éther, soluhle à chaud 
dans la }igroïne ct peu à froid. Elle se colore en bIen par le 
pcrchlorure de fer. Elle est réputée décomposer les carbonates, 
mais c'est là une erreur!. En revanche, elle est soluble dans les 
alcalis caustiques. Chauffée avec de l'aciddl chlorhydrique en 
vase clos, à 18ôo, elle donne de l'aldéhyde protocatéchique. 
Fondue avec les alcalis, elle fournit de l'acide protocatéchique. 
il y a oxydation du groupement fonctionne} aldéhyde et sapo
nification de l'éther oxyde. Hydrogénée, elle donne l'alcool 
vanillique. Il' faut une oxydation énergique pour la transfor-
mation en acide vanillique. . 

ISÔVANu,WiE 
CHO (1) 

Q6W::::OH (3) 
"0-CH8 (4) 

On l'obtient en oxydant le dérivé acétylé de l'acide isofél'u
lique : . 

CH=CH-C02I1 (1) 
C6IP~0-CO-CJlJ (3) .:+- 0 3 _ 

\O-CIP (4) 

ClIO 
C6H3~0-CO-CIP + C02H-C02H 

"O-CIP l~thanedioYque. 
Acide acétylisoférulique. Dérivé acétylé de l'isovanillinc. 

1. J'ai, en effet, trouvé qu'elle ne décompose pas le cadlonate de souùe même en 
solution cllaude. 

Ta. DE CBIM. ORGAN. - T. Il. 23 
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Ce dérivé acétylé, saponifié par la soude, donne l'isovanillilH' : 

/CHO (1) /011 
CGIP-O-CO-CHj (3) + NaOU C2H3Na02 + CG}P-CIIO 

'o-cua (4) Éthanoatc 'O-CIra 
<10 so<lium. 

Acétylisovaniline. Isovanilliue. 

On l'ob lient encol'e par mélhylalion de l'alMhyde prolocu
téchique. 

Cristaux monocliniques fusibles il 1160-117". L'isovanilline 
est inodore à frotd et sent la vanille et ranis à chaud . 

... , 
Elle ne se colore pas par le perchlorure de fer. 
L' dtll,,}' dimétltylique de l'aldéltyde pl'otocaféc1tique : 

CHO 
CGIP~OCIP 

\OCIP 

que l'~n peut préparer en méthylant la vanilline ou l'isova
nilline, fond à 420 et hont à 28:1°. Il e3t presque insolnhle dalls 
l'cau et sent la vanille. 

PlPÉRONAI. 

Syn. : Ald6hydc l1lcthyléncdioxybcnzyliquo, methènedioxyph6nylméthanal. 

On l'obtient en oxydant l'acide pipt~rique pal' 1(' perman
ganate de potassium: 

/CH =CII-CII=CII-C02H 
CGIP-O,CIP + 0 3 

'0/ 
A.cide pipèrique. 

CliO 
C6IP~o"CI{2 + C02II-CII=CII-C02}l 

'0/ Butèncdioïquo. 

Pipéronal. 

L'acide gras bibasique formé est oxydé ù son tour. 
On le prépare en oxydant l'isosafrol par le permanganale dl' 
potassium: 

/CH=CII-CIP 
C6IP-0, + 0 3 _ 

_ '0/CH2 

CHO 
C6IP~0, + CIP-C02}1 

'O/CIP ÉthanoYquc. 

Isosaf'rol. Pipéronal. 
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Cristaux fusibles à 31°, bouillant à 263°. 
Cc corps est soluble dans environ 600 parties d'cau fi·oide. 

Il possède une odeur mixte de vanilline et de coumarine ct 
est employé en parfumerio sons le nom d'ltéliotropine. 

PHÉNOLS A FONCTION ACIDE 

Les corps de cette classe possèdent dans leur molécule, en 
même temps qu'une fonction acide, uncktu plusieurs fonctions 
phénol. 

Préparations. - On peut les prépal'er en partant d'un 
acide ct lui créer une fonction phénol ou partir d'un phénol, et 
lui créer une fonction aciùe. 

EN PARTANT DJ~ coups A FOXCl'lON ACIDE 

1° Au moyen des acides à fonction amine plténolique. - On 
ohticn~ les acides qui ne renferment qu'une fonction phéno
lique, en diazotant les acides aromatiques possédant une fonc
tion amine phénolique : 

C6H4/C02H (1) A O"fI 
"'-AzH2 (4) + z.- A. 2 1120 'CBII~/C02H (1 ) 

z + + "OH(4) 
Aciùe para-aminobenzoï'luo. Acide paraoxybonzoïfJuc. 

Cette réaction est parfois applicable pour la production des 
acides polyphénoliques, mais pas toujOUl'S, la diazotation entraÎ
nanl quelquefois la formation d'un diazophénolé interne (voy. 
Diphénols). • 

2° A u moyen des acides sulfonés. - On les prépare e.11co1'o 
Pil fondant avec de la soude ou de la potasse les dérivés sulfo
nés des acides aromatiques : 

C6H4/
C02II 

N 011 
"S03Na + a 

Acide bonzoïquosulfonate 
de sodium. 

C02I1 .. 
C6H3::S03Na + 2 NaOU 

\.S03Na 
Acide benzoïque 

disulfonate de sodium. 

/ C02H 
2 S03Na2 + C6H3-0H 

"OH 
Acitle dioxybenzoïque. 
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Ces deux réactions sont identiques à celles utilisées pour la 
,création des fonctions phénoliques à partir des carbures. 

30 Au moyen des acides halogénés. - On peut encore chauf
fer vers 280'-3000 avec un alcali un acide halogéné dans le 
.noyau: 

C6IIt<~~2Na + NaOH 

Dromobenzoate de sodium. 

Aciùe diiodolJcnzoïquc. 

N B C6H4/C02Na 
a r + "-OH 

Oxybenzoate de sodium. 

C02H 
2 NaI + C6IP~OH 

"-OH 
Aciùe dioxybenzoïquc. 

EN PARTANT DE CORPS A FONCTION PHiNOL 

On ,peuL former les acides phénols en créant une fonction 
'acide sur un corps renfermant déjà une ou plusieurs fonctions 
.phénoliques. 

10 Pm' oxydation, au moyen des alcalis, des eltaînes latérales 
des corps à fonction pMnolique. -Ainsi, en chauffant les Homo
logues du phénol avec de la potasse, vers 3000

, on obtient les 
.oxyacides correspondants: 

C6H4/C1P (1) G)}{OII 
"-OH l4) + ~ 

paracrésylol. 

C 61I4/C02K ( 1 ) na 
"'-OK (4) + 

Paraoxybenzoate 
ùe potassium. 

/CH=CH-CIP (-1) 
C6}p-O-CH3 (3) + 5 KOll 

"-OH (4) 
Isoeugénol. 

C02K (1) 
C61J3~OK (3) + CIP-C02K + RS + CIPOK 

"-OK (4) Ethanoate ùe potassium. Méthanol 

Sel tri potassique potassé. 
ùc l'acille protocatéchiqne. 

Dans ce dernier cas, il y a eu en même temps saponification 
.Je la fonction éther oxyde. 

Si le corps renferme plusieurs chaînes grasses, c'est généra
!lement la chaîne voisine de l'oxhydryle phénoliqlle qui est 
.oxydée. ' 
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Ainsi, le métaxylénol 1. 3. 4, 
méthyloxybenzoïque 1. 3. 4': 

donne dans cc cas l'acide-

CHs (1) 
C6H3~CIP (3) + 2KOH 

"-OH (4) 
Métaxyléllol. Sel potassique 

de l'acide méthyloxybollzoïque. 

20 Par oxydation des cha1nes latérales. - Au lieu de réali
ser cette oxydation au moyen d'un alcali, on peut employer les. 
oxydants ordinaires, mais il faut alors protéger la fonction phé
nolique cn la combinant, soit à l'acide acétique, soit à l'acide. 
sulfurique: 

C6H4/Cff3 ( t ) 3 
. '\.O-SOsNa (4) + 0 

Sulfate de paracrésyle 
et de sodium. 

Sulfato de sodium 
'ct d'acide paraoxybonzoïque. 

L'éther sulfurique est ensuite saponifié soit par un alcali .. 
soit par un acide: 

C6In/C02II + 1120 _ C6H4/C02H (1) + S04HNa 
1 "-0-S03Na - "-OII (4) . 

Sulfate de sodium Acide paraoxybonzoïque. 
ct d'acide paraoxybenzoïquc. 

M 
L'éther acétique de l'isoeugénol donne, dans ces conditions,.. 

de l'acide vanilliquc : 

/CH=CII-CIP (1) /C02H (1) 
COIP-O-CIP (3) +04 = C6IP-0-CH3 (3) + CH3_C02Ho 

"0-CO-CH3 (4) "-O-CO-CHa (4) l!:thanoïque. 

Éthor acétique de l'isoougénol. Acide vanillique acétylé. 

On voit que c'est là le procédé ordinaire 'de création des fonc
tions acides. 

30 Pal' fixation d'acide carbonique sur les phénols. - Il' 
C'xiste une méthode spéciale de préparation des oxyacides ct 
qui consiste à faire réagir l'acide carbonique soit libre, soit 
naissant, sur les phénols sodés ou potassés. Le phénol sodé 
donna naissance avec l'acide carbonique libre au salicylate de· 
sodium: -

Phénol sodé. 
Salicylate de sodium. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



358 Sl~RIE CYCLIQUE. 

Si l'on opère à basse température (120°-150°), avec l'acide 
cal'bonique libl'e, on obtient dans le cas particulier le dérivé 
ortho, avec le sodium ou le potassium indifféremment. Si, au 
contraire, on opère vers 260°, on ohtient seulement le dérivé 
para avec le potassium: 

C6H~/C02K (1) 
"OH (4) 

et le dérivé ortho avec le sodium. 
L'acide carbonique réagit à froid sur le dérivé m(~tallique 

du phénol pour donner un ('Lher monophénylique de l'acide 
carbonique: 

CGH6-0-Na + C02 = C6Hü-O-C-0-Na 
Phénol sodé. Il 

o 
Carbollate de phényle ot de sodium. 

puis, ce composé subit une transposition moléculaire et donne 
le sel de sodium de l'acide phénol correspondant: 

C6H'- O-C-O-Na = C6W/C02Na (1) 
1\ "'-OII (2) 
o Salicylate de sodium. 

Carbonate de phényle et do sodium. 

L'orcine donne de même l'acide paraorsellique : 

Oreine. 

C02H 
CIP-C6H2~OH 

"OH 
Acide paraorsolliquo. 

Pour effectuer ceUe réaction, on peut employerle tétrachlo
rure de carbone et opérer en solution alcoolique en présence 
de potasse: 

CGIP-OH + CCI' + 6 ROH = C6H<g~2R + 4 Rel + 4 WO 
Phénol. Tétra-

chlorométhane. Paraoxybenzoate 
de potassium potassé. 

L'acide carbonique naissant se fixe, dans ces conditions, 
surtout en position para relativement à l'oxhydryle : il se forme 
toutefois un peu de dérivé ortho. Si la position para est prise, on 
obtient sèulement le dérivé ortho. 
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Propriétés physiques. - Les acides phénols sont solides, 

incolores, facilement solu))les dans l'alcool et l'éther. Leur solu~ 
hilité dans l'cau augmente avec le nombre de leurs oxhydryles~ 
Dissous dans les alcalis, ils se colorent généralement en brun 
par oxydation au contact de l'air. 

Propriétés Chimiques. - Les acides phénols décomposent 
les carbonates par leur fonction acide, mais sont susceptibles de 
donner au contact des alcalis caustiques, suivant le nombre de 
fonctions phénoliques qu'ils renferment, des sels polybasiques, 
lelll's fonctions phénoliques entrant en réaction: 

Cûlll/C02Na (1) " .. 011 
""-on (2) + ha 

:-:ali"ylato ùo sodium. 

Les sels alcalins sont solubles dans l'eau, les sels terreux ne 
le sont pas. 

10 Action du perch/ol'ure de phosphore. - Les hydracides 
ne réagissent pas sur la fonction phénolique, mais le perchlo
l'ure de phosphore transforme le groupement fonctionnel acide 
en groupement fonctionnel chlorure d'acide: 

C6IP/C02II (1) PCP 
"'-OH (4) + 

Acide )luraoxybenzoYque. 

POCP + I1Cl -J C6W/COCI 
""-OII 

CbJorure d'QxybollZOylc. 

Le groupement phénolique n'esl attaqué que difficilement, 
mais fournit finalement, en présence d'un excès de réactif, le 
t1,'rivé halogéné correspondant: 

COH<g~Cl + PCP _ POCP + IICI + C6W<~~CI 
Chlol'uro d·oxybonzoylo. ChlOl'lIl'o de 

chlorobcnzoyJe. 

20 Action de la chaleu}' en présence des bases alcalino-ter-
1'r;uses. - Les oxyacides, chauffés en présence de chaux ou de 
})aryte, donnent des phénols qui en diffèrent par une molécule 
(l'anhydride carbonique..en moins. La plupart du temps, la chaux 
Ou la baryte sont inutiles pour provoquer ce dédoublement: 

Cli3_cGfl3<g~2H _ C02 + CIP-C6H4-011 
Crésylol. Acide hOD1osalicylique. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



360 SÊRIE CYCLIQUE. 

30 Action des chlorures d'acides. - Les chlorures d'acides 
réagissent sur la fonction phénolique, en 'donnant les éthers sels 
correspondants: 

C6H~/C0211 (1) + CIP-COCl 
"-OH (2) 

, 6 ~/C02II (1) 
IICl + C H "-O-CO-CH3 (2) 

Acide salicylique. Chlorure 
d'éthanoylc. Éther acétique 

de l'acide salicylique. 

CORPS MONOPHÉNOLIQUES ET MONOACIDES 

Les oxyacides en position ortho sont solubles dans le chlo
roforme froid. Les dérivés para ne le sont pas. 

Les dérivés ortho sont volatils avec la vapeur d'cau, tandiH 
que les dérivés méta ne le sont pas. 

Les dérivés ortho se colorent en bleu ou en violet sous l'in
fluence du perchlorure de fer en solution aqueuse. Les dérivés 
méta ne se colorent généralement pas. , 

Les dérivés méta sont plus stables que les dérivés ortho 
ct para qui, chauITés avec de l'acide chlorhydrique, perdent de 
l'acide carbonique. Chauffés avec de l'acide sulfurique concen
tré, les dérivés méta donnent naissance à des solutions roug<' 
foncé, en même temps qu'il se forme des oxyanthraquinones. 

Nous avons vu que les diphénols en position ortho dégagent 
moins de chaleur en se combinant aux alcalis que leurs isomères 
méta et para; nous trouvons qu'il en est de même pour les 
acides phénols ortho. En e[et, l'acide salicylique : 

C6H4/C02H (1) 
"-on (2) 

dégage au contact d'lm excès de soude 13°.22 
Le dérivé méta: 

2to,70 

Le dérivé para: 

22",30 

Mais la chaleur de neutralisation au contact d'une seule 
molécule de soude est sensiblement la même l)our les trois iso-
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mères: 12"80; 12c99 i 12c73 i et les vitesses d'éthérification des 
acides phénoliques dont l'oxhydryle est éthérifié (Mentchout
kinc) les rapprochent des acides monobasiques. Voici le tableau 
des vitesses et des limites d'éthérification pour les trois acides 
oxybenzoïques : 

Vitesse. Limite. 

C8W/C02II (1) 
'-OCIP (2) 

C6H~/C02II (1) 
'-OCIP (3) 

coœ/C02 II (1) 
'-OCIP (4) 

3.67 

4,54 70,86 

0,31 71,44. 

La vitesse d'éthérification est comparable à celle des corps qui 
ont leur groupement fonctionnel acide fi~é à un atome de car
bone tertiaire: 

R 
R' ~C-C02I1 
R"/ 

ÉTHERS DES ACIDES PHÉNOLS 

Ces oxyacides peuvent former avec les radicaux alcooliques 
soit des éthers sels, soit des éthers oxydes, soi' des corps à la fois 
éthers sels et éthers oxydes; ainsi, l'acide salicylique donne: 

C6H~/C02CIP (1) 
'-OH (2)' 

Salicylato de méthyle 
(éther sol). 

C6fI4/CQ2I1 ( 1 ) 
'-O-CIP (2) • 

Acide méthoxybenzoïquo 
(éther oxyde). 

C61I4/C02CIP 
'-O-CIP 

Méthoxybenzoato de 
méthylo. 

(éther sel et oxyde). 

Préparations. - En chauffant ces acides avec deux molé
cule d'alcali et deux molécules de chlorure ou d'iodure de mé
thyle, on éthérifie à la fois la fonction acide et la fonctiôn phé
nol, l'acide salicylique donne ainsi le méthoxybenzoale de mé
thyle: CW-O-C6W-C02Cl-{3. 

Si l'on chau/Te ces diéthe'rs avec un alcali, de préférence en 
solution alcoolique, on saponifie la fonction éther sel et, seule, 
la fonction éther oxyde suhsiste: 

CH3-Q-COH4-C02CIP + KOII 
Méthoxybenzoate do méthylo. 

Méthoxybenzoate 
de potassium. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



362 SÉR lE CYCLIQUE. 

Pour obtenir les éthers sels, on peut faire réagir les chlo
rures d'acides aromatiques sur les alcools: 

Chlorure 
d'oxybenzoyle. 

HCI CGH4/C02CIP 
+ "-OH • 

Oxybonzoate de 
méthyle. 

ou encore, on peut chauffer le mélange d'alcool ct d'acide il 
éthérifier soit avec l'acide chlorhydrique, soit avec l'acidp 
sulfurique. 

Propriétés. - Les éthers oxydes ne sc colorent plus par le 
pel'chlorure de fer; les éthers sels, au contraire, réagissent 
encore, la fonction phénolique élant libl'e. 

L'acide iodhydrique ou la fusion avec la soude les ramèn(>lll 
à l'élat d'oxyacides. 

6 4/C021I (1) 
ACIDE SALICYUQljE C H "-OII (2) 

S.~n. : Aciùc orthoxybenzoïque, phënylolmëthanoïque, phénolmèLhyloïquc. 1. 2. 

L'acide salicylique se trouve à l'état d'éther méthylique 
(élher sel) dans les fleurs d'ulmaire, dans l'essence de gaultltel'ia 
procumbens où il accompagne un terpène. Les gaultlteria punc
tata et leucocal'pa renferment ce même éther à l'état de 
pureté. L'éther méthylsalicylique existe encore, à l'état de 
glucoside prohablement, dans diverses plantes appartenanl 
aux genres Polygala et Monotl'opa (Bomquelot). 

Préparations. - On l'a préparé successivement par l'oxy
dation de la saligénine : 

C6H4/CIPOII (1) 02 _ IPO C6I1./C02II (1) 
"-OH (2) + - + "-011 (2) 

Saligénino. Acide salicylique. 

Par la saponification dé l'essence de Wintergreen (gaultlwl'ia 
procllmbf'ns) : 

CGIl4/C02CIP (1) KOII 
"-OH (2) + 

Salicylate do méthyle. 

CG114/C02K (t) CII3 011 "-011 (2) + - . 
Méthanol. 

Salicylate 
de potassium. 

On l'a obtenu par la fusion avec un alcali de l'indigo, de ln. 
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coumarine, de l'orthocrésol, de l'acide orlhotoluènesulfonique, 
de la salicine, et par diazotation de l'acide orthoaminobenzoïque. 
On le prépare aujourd'hui par l'action de l'acide carhonique sur 
le phénol sodé ou potassé. A froid, on obtient le carbonate de 
phényle ct de sodium qui sc transforme Il chaud en salicylate 
(voy. Générali Lés). 

L'acide salicylique cristallise dans l'cau en fines aiguilles. 
Il fond à 1o;)o-1!5Go. Il est volaLil avec la vapeur d'eau ct sc 
sublime sans décomposition. Cent parties d'cau à 15° en dis
solvent Ogr,22J, ct à 100°, 7gr ,925. Il est soluhle dans le chloro
forme. Chauffé ])rusquement, il donne du phénol ct de l'anhy-
drique carboniqne : 1 

CGIF<g~2H (!) = C02 + CÔlP-OH. 
(-) Phénol. 

Acido salicylique. 

mais, chauffé avec précaution et dans certaines conditions, il se 
transforme en salicylate de phényle (voy. salol). Il est facile
ment oxydé par le mélange chromique. 

Il donne avec le perchlorure de fer une coloration violette 
intense. 

Il ne doit pas se colorer quand on le di~sout à froid dans 
l'acide sulfurique. L'acide nitrique le transforme en acide 
picrique ct le chlore en chloranile. 

On peut le séparer de ses deux 1som(>re8 en le traitant .par 
de l'eau de chaux à l'ébullition; on obtient ainsi un précipité 
insoluhle de salicylate basique de calcium: 

COZ 
cGn< 0 )Ca 

C02CIP 
SALICYLATE DE MÉTHYLE C6W( 

on 
Syn : Ethel' méthylsalicyliquc. 

Cet éther forme la majeure partie des essences de gauItheria 
(Wintergreen) d'oil on peut le retirer, mais on le prépare syn
lhétiqueme1l.t en chauffant un mélange d'alcool méthylique, 
d'acide salicylique ct d'acide sulfurique (Cahours). On distille 
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de nouveau l'huile passée à la distillation, on la lave à l'cau, 
on la sèche ct on la rectifie. 

Le salicylate de méthyle bout à 224° et a pour densité 
il 16° D = 1,1819. Il sc colore en violet au contact du pel'Chlo
rure de fer en solution aqueuse étendue. 

On l'obtient en diazotant l'acide méta-aminobenzoïque, ou 
en fondant avec la soude les dérivés de l'acide benzoïque, chlo
rés, bromés, iodés ou sulfonés en méta. 

Il fond à 200° et sc sublime sans décomposition. Il est 
soluble dans 260 fois son poids d'eau à 0°. 

ACIDE PARAOXYBENzoïQUE 

On l'obtient en fondant avec un alcali le benjoin, le sang 
dragon, l'aloès, le paracrésol, l'acide anisique et les dérivés de 
l'acide benzoïque, chlorés, hromés, iodés ou sulfonés en para. 
On peul de même diazoler l'acide para-aminohenzoïque, mais 
on le pr0pare par l'aclion de l'acide carbonique sur le phénol 
potassé chauffé vers 220°, ou par l'action du tétrachlorure de 
carbone sur le phénol en solution alcoolique ct alcaline. 

Il cristallise dans l'cau avec une molécule de ce solva~lt qu'il 
perd à 100°. Il fond à 21. 0° en sc décompo~ant légèrement ct il 
est soluble dans 580 parties d'cau à 0°. Il ne sc colore pas pal' 

le perchlorure de fer. 

C02CH3 (1) 
PARAOXYBENZOATE DE lIIÉTHYLE C6W(OH 1 (4) 

On l'obtient en chauffant l'acide paraoxybenzoïque en solu
tion s?dique avec une molécule d'iodure do méthyle. 

Il fond à 117° et distille à 283°. 
L'éther oxyde correspondant est l'acid~ anisique. 
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A C6H~/C02H ( 1) 
CIDE ANISIQUE "-0 _ CH3 (4) 

Syn.: Acide pal'amethoxybcnzoïque. 

On peut employer pour l'obtenir les essences d'anis, do 
fenouil, d'estragon, de badiane. On le prépare encore en mé
thylant les deux fonctions de l'acide paraoxybenzoïque, puis en 
saponifiant par un alcali la fonction éther sel. 

Il fond à 1840 et bout à2800
; il est soluble dans l'eau bouil

lante et l'alcool froid. Distillé sur de la chaux ou de ]a baryte, 
il donne de l'anisoi et de l'acide carbonique: 

CIP-0-CGH~-C02H _ C02 + ClP-0-C6H5. 
Acido anisique. AnisoJ. 

L'acide chlorhydrique et l' acide iodhydriq~e le trans
forment, à chaud, en acide paraoxybenzoïque. 

Parmi les dix isomères connus dos acides oxytoluiques, 
nous ne citerons que l'acide crésotinique qui a été préconisé 
en thérapeutique. 

M 

csa (5) 
ACIDE OXYTor.uIQuE C6W~C02H (1) 

"-OH (2) 

Sv/!. : Acide crosoLiuique (x, acide para-homosalicylique. 

Obtenu par fixation d'acide carbonique sur le para crésol, cc 
corps sc présente sous forme de longues aiguilles fusibles il 
151 0, volatiles avec la vapeur d'eau. Il est peu soluble dans 
l'eau et se colore en violet sous l'influence du perchlorure de 
fer en solution aqueuse étendue. 

Svn. : Acide hyd:Ocoumarlquc, acide hydroxycinnamique. 

On le trouve à l'état libre dans le mélilot (melilotus otfici
nalis) 011 il accompagne la coumarine. On le prépare en hydro-
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génanl la coumarine ou l'acide coumarique par l'amalgame J(' 
sodium: 

HO-CSI-P-CH2_CH2_C02H. 
Acide coumariquc. Acide m61i1otiquc. 

Il fond à 83°. Il cst soluble dans vingt parties d'eau, et s(' 
colore en bleu en présC'nce d'une solution aqueuse de perchlo
l'ure de fer. 

Son caractère fondamental est de se transformer facilemenl 
cn olide, ce qui est normal, les groupements acide et phénol 
étant en position ~ : 

HO-COH~-CH2-CIP-C02H 
Acido molilotique. 

CH2-CIP 
H20 + c6œ/ 1 

"o-co. 
OliJo mélilotiquo. 

(Hydrocoumarine). 

A cc groupe se rattache la tyrosine, qui possède en plus une 
fonction amine dérivée d'un alcool secondaire. 

(4) . (1) 

TYROSINE HO-C6H4-CH2-CH(AzIP)-C02I1 

Syn. : Acide paraoxyphénylaminopropioniclue, oxyphenylpL'opanaminoïquc. 

On trouve la tyrosine dans le foie après un empoisonne
ment par le phosphore, ou dans certaines maladies du foie. On 
l'a signalée dans l'urine de l'homme, dans la cochenille, dans 
la mélasse de bettrrave. On la trouve, à côté de la leucine, dans 
les produits de la décomposition des matières albuminoïdes 
sous l'influence des alcalis, et on l'obtient e11 traitant les plumes, 
les cheveux, les cornes ùe bœuf par l'acide sulfurique étendu. 

On la prépare au moyen des cornes. 
On en a également retiré des tubercules dC' dahlia, de la 

betterave, de la pommp. de terre et de certains champignons 
apparlenant au genre Russula (Bertrand). 

On précipite le suc de ces plantes par l'alcool; la liqueur 
filtrée, évaporée en consistance de sirop clair, laisse déposer 
la tyrosine que l'on purifie par cristallisation dans l'eau. 

Elle forme de finrs aiguilles à éclat soyeux, fusibles ù 2350
, 

solubles da-ns 251. parties d'eau froide. Elle est soluhle dans les 
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alcalis et possède le pouvoir rotatoire gauche, le ,carbone possé
dant la fonction amine étant asymétrique. 

Elle s'oxyde au contact de l'air, sous l'influence d'un ferment 
soluhle spécial, la ly1'osinase (Bertrand). 

PHÉNOLS A FONCTION ÉTHYLÉNIQUE 
ET A FONCTION ACIDE 

Nous n'étudierons qne le groupe de l'acide coumarique et de 
son olide (lactone), la coumarine. 

10 On pré'pare les ilOmologues de la coumarine ou'de l'oxy
acide correspondapt, en condrnsant les aldéhydes phénols en po
sition ortho avec le sel de. sodium d'un acide organique, en pré
sence d'un anhydride d'acide (Perkin) : 

C6W<g~~O ~f) + CH3-CIP-C02Na 
(~) Propanoate de sodium. 

Aldéhydo 
salicylique. 

CIP 
1 

C6II',/CH=C - C02Na (1) + H20 
"-011 (2). 

Oxyphénylméthylpropénoate ~ 

do sodiulU. ft 

L'acide, mis en liherté ct challlTé, donne la méthylcouma
rine. La fixation du groupe aldéhydique se fait toujours sur 
l'atome de carbone voisin de la fonction acide. On peut em
ployer l'anhydride acétique comme agent de condensation. Il sc 
fait toujours, en même temps, par perte d'acide carbonique, le 
phénol à fonction carbure éthylénique correspondant. 

2° On obtient la coumarine et ses homologues en chatllTant 
les phénols avec l'acide malique, en présence d'acide sulfurique 
(von Pechmann). ' 

Le phénol ordinaire> donne ainsi la coumarine : 

ClIOH-COiH 
C6H50U + 1 .. -

Phénol. CH2_C02H 

CII=CH 
C6W/ 1 + CO + 3IPO. 

"-O-CO 
Butanoldioïquo. Coumarine. 

Enfin, on obtient encore les coumarines, en faisant réagir, 
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en présence d'un corps avide d'eau, les phénols sur l'éther 
acétylacétique ou ses homologues: 

Phénol. Butanonoate d'éthyle. 

CIP 
1 
C=CH 

C6W/ 1 + H20 + C2H60. 
"O-CO Éthanol. 

Methylcoumarine. 

On .op~re généralement la déshydratation au moyen de 
l'acide sulfurique concentré et froid. 

Propriétés. - Les coumarines sont solides, et possèdent, 
en général, des odeurs agréables. 

Les coumarines, traitées par le sulfure de phosphore, donnent 
des thiocoumarines, ct celles-ci donnent naissance avec l'hydro
xylamine, à de l'hydrogène sulfuré et à une oxime. Voici ces 
deux réactions: 

Coumarine. Thiocoumarille. 

CH=CH 
II C6W/ 1 + AzH20H 

"O-C=S 

CII=CH 
_ IPS + C6W/ 1 

"O-C= AzOH. 
Thiocoumarine. Coumaroxime. 

Cetle réaction offre un certain intérêt, car le groupement 
lactonique se conduit ici comme un groupement cétonique. 

Les acides coumariques, traités par les agents de déshy
dratation, en particulier par l'acide bromhydrique à froid, sc 
transforment en olides (coumarines) : 

C6H~/CH=CH-C02H (1) = IPO -+- C6II4/CII =?H 
"OH (2) "0-CO. 

Acide orthoxycinnamique. Coumarine. 

Inversement, les coumarines, chauffées avec les alcalis, en 
'Solution alcoolique, régénèrent l'acide phénol correspondant. 

ACIDE COUlIfARIQUE (2) HO-C6H~-CH=CH-C02H (t) 
Syn. : Acide orthoxycinnamique, oxyphCnylpropcnoïque. 

On le trouve dans le mélilot (melilotus o(ficinalis), le faham 
(angl'ccum (mf}mns), la fève tonka (coumal'ouna odorata ou 
,diptel'ix odol'ata) où il existe à côté de la coumarine. 
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On l'obtient en hydratant la coumarine, sous l'inllnence de 
la potasse alcoolique : 

Coumarine. 

C6}l4/ClI=CH-CQ2K (1) 
"-OH (2). 

Coumarate de potassium. 

On le prépare en diazotant l'acide orthoaminocinnamique 
en présence d'acide sulfurique: 

~ AzIP-C6II4-CH=CH-C02H + AZ021I 
Adda o. aminocinnamique 

H20 + HO-C6I14-CII=CH-C02H + Az~. 
Acido coumarique. 

Il forme de longues aiguilles fusibles à 207°-208° et n'est pas 
volalil sans décomposition. Il est pen soluble dans l'ean froide, 
insoluble dans le chloroforme ct le sulfure de carbone. Il n'est 
pas volatil avec la vapeur d'cau. Mis en présence d'acide hrom
hydrique à froid, il sc transforme en coumarine. 

Cll=CII 
COUMARINE C6H'( 1 

O-CO 

La coumarine existe dans les plantes où nbus avons signalé 
l'acide coumarique; on la trouve aussi dans l'aspérnle (aspe
l'ula odorata), dans l'anthoxantlwm udoralum ct dans d'autres 
plantes encore où elle est décelée pur son odeur. 

On l'obtient synthétiquement en faisant réagir sur l'al
déhyde salicylique l'acétate de sodium et l'anhydride acétique 
(Perkin) : 

C6W/CHO (1.) + CIP-C02H 
"-OH (2) ~~thanorque. 

Aldéhyde salicylique. Coumarine. 

L'atome d'oxygène de la fonction aldéhydique s'élimine 
Sous forme d'une molécule d'cau avec deux atomes d'hydrogène 
ùu groupement méthyle--de l'acide acétique, ct l'on obtient ainsi 
l'acide coumarique qui, par perte d'eau,donne l'olide correspon
dant, c'est-à"-dire la coumarine. 

On la prépare au moyen des fèves tonka que l'on épuise à 

TIt. DE CHIM. ORGAN. - 'f. Il. 24, 
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chaud avec de l'alcool à 80 p. 100. Les solutions alcooliques dis
Wlécs laissent comme résidu la coumarine que l'on purifie. 
Elle forme des cristaux rhombiqu('s, fusibles à 67° et bout à 

290°. 
Elle possède une odeur agréable. Elle est assez soluble daus 

l'eau el très soluble dans l'alcool et l'éther. 

GROUPE NAPHTALÉNIQUE 

CORPS RENFERMANT UNE FONCTION PHÉNOL 
ET UNE FONCTION ACIDE 

Les monophénols dérivés du naphtalène et possédant un grou
pement fonctionnel acide peuvent exister sous quatorze formes 
isomériques, puisque cc sont des dérivés hisubstitués du 
naphtalène. On en connaît neuf; on les désigne sous les noms 
d'acides oxynaphtoïques ou d'acides naphtolcarboniques, en indi
quant pal' des leltres ou des chiffres la place des deux fonclions 
dans la molécule, 

Ils se forment par les méthodes générales que nous avons in
diquées, à savoir: la fixation d'acide carbonique sur un naphtol 
sodé, la diazotation d'un acide ~ fonction amine phénolique ou 
la fusion d un acide sulfoné avec la polasse. 

A • C10II6/0H (1) 
CIDE oc NAPHTOLCARBONIQUE "-C02H (2) 

Il se présente sous forme d'aiguilles fusibles à 185°, peu so
lubles dans l'cau chaude, mais solubles dans l'alcool ct l'étlter. 
il se colore ~n bleu intense sous l'influence du perchlorure dl' 
fer. 

Obtenu au moyen du dérivé sulfoné correspondant; il fond à 
234,°_237° en se sublimant; il est facilement soluble dans l'eau 
bouillante et donne avec le perchlorure de fer en solution . 
aqueuse un précipité violet. 
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ACIDE oc oc' NAPHTOLCARBONIQUE 

Obtenu par la diazolation de l'amine acide correspondante. 
Il fond à 106°, est très soluble dans l'eau et se caractérise 

facilement par la formation d'une olide fusible à 1080 et qui sc 
sublime en aiguilles. 

Nous passerons sous silence les autres acides phénols du 
groupe naphtalénique, car ils ne présentent rien de particulier. 

POLYPHÉNOLS A FONCTION ACIDE 

C02H (1) 
ACIDE ORTHODIOXYDENzoïQUE COW~OIl (2) 

"OH (3) 

Syn. : Acide pyrocatéchine-orthocarlJonique. 

On l'obtient en fondant l'acide méta-iodosalicylique avec 
un alcali. 

Il fond à 2040 et se colore en bleu par le perchlorure de fer. 

~02Il (1) 
ACIDE DIOXYBENZOÏQUE 1.3.4 COIP~OH (3) 

"OH (4) 

Syn. : Acide IH'otocatéchiquc. 

Il existe dans les fruits de l'illiciwn ?'eli.qiosum. 
On l'obtient en fondant avec un alcali l'acide anisique sul

foné, le paracrésol sulfoné, l'acide métaoxybenzoïque s~lfoné, 
l'acide hromanisique, l'adde paraoxyhenzoïque chloré, bromé, 
iodé ou sulfoné, l'eugénol, la vanilline, l'acide vanillique, le 
pipéronal, l'acide pipéronylique, l'acide pipérique, les caté
chines, la maclurine, les résines de gayac et de benjoin, le 
sang-dragon, etc. 

On l'obtient synth&Hquement en chauffant à 1400 la pyro
catéchine avec le carbonate d'ammoniaque. 

On le prépare au moyen de l'acide paraoxybenzoïque chlorr 
ou en fondant le kino avec la soude .. 
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Il fond à 1990 et sc décompose pal' la distillation sèche en 
pyrocatéchine ct acide carbonique. 

Il est soluble dans environ 50 fois son poids d'eau à la tem
pérature ordinaire et donne avec le perch]orure de fer une colo
ration verte intense. 

C02H (1) 
ACIDE VANILLIQUE c6sa~O-CIP (3) 

"OII (4) 

Syn. : Acide methylprotocatéchique j mcthoxyphényJolméthanoïque. 

On l'obtient par oxydation de la coniférine, de l'acétyl
eugénol, de l'acétylvanilline et de l'acide acétylisoférulique 
que l'on saponifie ensuite. 

Il fond à 2070 et se dissout dans environ 850 fois son poids 
d'eau à la température ordinaire. Distillé sur de la chaux, il 
donne du gayacol (1) HO-C6 W-0-CIP (2). Il ne se colore pas 
en présence du perchlorure de fer en solution aqueuse. 

C02H (1) 
ACIDE ISOVANILLIQUE C6H3~OII (3) 

"ocsa (4) 

On le prépare en mélhylant l'acide prolocatéchique au 
moyen de la soude ct du chlorure ou de l'iodure de méthyle. 
Le méthyle se fixe en para. ' 

Il fond à 2500 et ne se colore pas par le perchlorure de fer. 

ACIDE VÉRATIHQUE 

/CQ2H (1) 
c6sa-OCH3 (3) 

"OCIP (4) 

Syn. : Acide dimcthoxy benzoïque. 

Il existe en petite quantité dans les semences de cévadille 
(Schœnocaulon officinale). On peut le préparer en méthylanl 
l'acide vanillique ou l'acide isovanillique, ou en oxydant le 
méthylisoeugénol. 

Il se présente sous forme d'aiguilles fusihles à f 7905, soluhles 
dans 2150 fois leur poids (l'eau à 140 • 
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Distillé en présence de baryte, il donne le vémtrol : 

C6H4/0-CH3 (1) 
"'-O-CHa (2) 

éther diméthylique de la pyrocatéchine. 

/C02II (1) 
ACIDE PIPÉRONYLIQUE C6Ra-O",- 2 (3) 

"'-O/CH (4) 

Syn. : Éther méthylénique de l'acide protocatechiquc, methènedioxylJenzoïque. 

On le trouve dans l'écorce de coto; on l'obtient. en oxydant 
l'acide pipérique ou le pipéronal, au moyen du permanganate, 
mais on le prépare en oxydant l'isosafrol : 

par le même agent. 
Il fond à 227°-228°. Il est presque insolu bic dans l'eau froiùe ; 

fondu avec un alcali, il donne de l'acide protocatéchique. 

OH (4) 
ACIDE HYDROCAFÉIQtE C6IP~OH M (3) 

"'-CIP-CH2-C02H (1) 

On l'obtient en hydrogénant l'acide caféique par l'amalgame 
ùe sodium; cc sont des cristaux rhombiques solubles dans l'eau 
et réduisant la liqueur de Fehling. 

POLYPHÉNOLS A FONCTION ACIDE 
ET A FONCTION CARBURE NON SATURÉ 

OH (4) 
ACIDE CAFÉIQUE C61P~OH (3) 

"'-CH=CH-C02H (1) 

Syft. : Acide dioxycinnamique. 

On l'a-trouvé dans la ciguë (Cicuta virosa). 
On le prépare en chauffant pendant une heure l'extrait de 
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café avec de la potasse. On laisse refroidir, on acidule et on 
épuise au moyen de l'éther. Le résidu de la distillation éthérée, 
décoloré au noir animal, est purifié par cristallisation dans 
l'eau. L'extrait de café en fournit ainsi 12 à 14, p. 100. 

Prismes ou lamelles jaunes, très solubles dans l'eau, se colo
rant en vert par le perchlorure de fer. 

Son éther méthylique en méta: 

/CII=CH-C02II (1) 
C6H8_0-CIP (3) 

"OH (4) 
Acide féruliquc. 

n'cst autre que l'acide (ét'1llique qui existe dans l'asa (œtida. 
Son é'ther méthylique en para est)' acide iso(érulique ou 

hespél'étinique que l'on obtient en méthylant l'acide caféique 
ou au moyen de l' hespél'étine qui, sous l'influence de l'ébul
lition avec la potasse, se dédouble en acide isoférulique et en 
phloroglucine : 

I1espérétine. Acide Phloroglucine. 
hespérétinique. 

L'acide isoférulique forme des aiguilles fusibles à 228°. Il est 
peu soluble dans l'eau, mais soluble dans l'alcool et l'éther. Il 
ne se colore pas sous l'influence du perchlorure de fer. 

TRIPHÉNOLS A FONCTION ACIDE 

Parmi les acides appartenant iL ce groupe, l'acide gallique 
offre, au point de vue général, une importance considérable, 
cal' il se forme dans le dédoublemént du tanin, corps très ré
pandu dan~ les végétaux élevés en organisation. 
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ACIDE PVROGALLOLCARDONIQUE 

Syn. : Acide trioxybenzoïrjue. 

On l'obtient en chaufTant le pyrogallol (phènetrioll.2.3) 
avec le carbonate d'ammonium, Il est constitué par des aiguilles 
iL éclat soyeux, solubles dans 767 parties d'eau à 12°,;), Il est 
soluble dans l'éther et moins dans l'alcool. Il se colore en violet 
au conlact d'une solution très étendue de pm:chlorure de fer, 

ACIDE OXVIlVDI\OQUINONECARDONIQUE 

u 

On ne commit que ses éthers, 
iléther triméthyli'que s'obtient en oxydant par le permanga

naLe -ùes-P9tassium l'éther himéthylique de l'acide esculéti
nique: 

L'éther: 

fonù Ù 109°, 
C021I (1) 

C6lP::::OH (2) 
\011 (4) 

OH (6) 

ACIDE PHLOROGLUCINECARRONIQUE 

On l'obtient en chauffant penùant quelques minutes la phlo
roglucine en solution aqueuse avec le carbonale de potas
slum, 

Soluble dans l'alcool et l'éther et peu dans l'eau, ce corps 
se colore en bleu intense par le perchlorure de fer. L'éther 
m6thylique des fonclions phénoliques : 

C02H 

C6H2::::0-CIP 
"o-cua 
"O-CIP, 

Acide asaronique. 

·est l'acide asaronique que l'on prépare en oxydant l'asarone au 
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moyen du permanganate de potassium en solution aqueuse. Il 
fond à 1440 et bout à 3000

; il est peu soluble dans l'cau. 

ACIDE GALLIQUE 

Sg/!. : Aciùe tl'ioxybenzoïque i, a, 4, 5. 

L'aciùe gallique existe dans un certain nombre de végétaux; 
on l'a trouvé dans le sumac, le dividivi (Cœsalpinia corial'ia) , la 
bussero]le (Arctostapltylos uva ul'si), dans l'écorce de racin:e de 
grenadier (Punica granatwn), dans le thé (Thea chinensis). Il 
est possible que la présence de cct acide dans ces plantes soil 
duc au dédoublement du tanin. 

On réalise la synthèse de l'acide gallique en chauffant il 1300 

l'acide diiodosalicylique avec une solution aqueuse de carbo
nate de polassium (Lautemann) : 

C02JI 
/ 

C6H\~II + K2C03 + 2 H20 _ 

"1 
Acide diiodo&alicyliquo. 

+ 2 KI + C02 

Acide gallique. 

Cette réaclion, qui serait en contradiction avec la formule 
que nous avons donnée, a été démentie par 1\1. Demole. 

On peut encore fondre avec un alcali l'acide hromoproto
catéchique, l'acide diiodoparaoxybenzoïque ou l'acide bromo
vératrique. On l'ob lient encore en chauffant iL 1300 le kino avec 
de l'acide chlorhydrique en solution aque~se, mais on le pré
pare au moyen de la noix de galle. 

On laisse macérer la noix de galle pendant plusieurs jours 
dans l'eau; le tanin se dissout et l'on abandonne aux moi
sissures la liqueur décant<.le. Le tanin sc dédouble rapidement, 
par hydratation, en acide gallique : 

C14JI1009 + H20 
Tanin. 
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Les moisissures qui provoquent ce dédouhlement sont 
l'aspergillus nigel', le penicilNuJn glaucwïl et le stel'igmatocystis 
nigra (Van Tieghem). 

L'acide gallique formé est purifié par cristallisation dans 
l'eau bouillante d'où il sc dépose avec une molécule d'eau de 
cristallisation. Il forme des aiguilles ou des prismes tricliniques 
perdant leur eau de cristallisation vers 120° et fondant en sc 
décomposant de 222° à 21,00, Il est soluble dans environ 130 
parties d'eau froide et dans 3 parties d'cau bouillante. 

L'éther en dissout 2,5 pOUl' 100 à 15°, l'alcool absolu 27,95 
(Bourgoin) . 

La distillation sèche le transforme en pyrogallol par perte 
d'acide carbonique. Il réduit la liqueur de Fehling et sa ten
ùance à l'oxydation est telle qu'il absorbe avec une grande 
énergie l'oxygène de l'air en présence des liqueurs alcalines, en 
ùonnant la gallo(tavine, matière colorante du groupe de la 
xanthone. 

Le perchlorure de fer, en solution très étendue, fournit un 
précipité bleu noir qui sc rcdissout dans un excès de perchlo
l'ure avec unc teinte verte. 

Chauffé avec de l'acide sulfurique, il donle de l'acide rufi
gallique (voy. Hexaoxyanthraquinonc). 

Oxydé au moyen de l'acide arsénique ou de l'iode, il four
ni t de l'acidp eltagiqlle. 

L'acide gallique ne précipite pas la gélatine de ses solutions, 
Cf' qui le distingue des tanins. Il sc colore en rouge au contact 
d'une solution de cyanure de potassium; la coloration disparaît 
par le repos, mais reparaît par agitation. . 

Il donne des sels ct des éthers par ses fonctions acide et 
phénol. 

TANINS 

Il existe dans un grand nombre de plantes des subslances 
amorphes, solubles dans l'eau, qui précipitent la gélatine et la 
plupart des -alcaloïdes de leurs solutions et qui donnent avec le 
ptlrchlorurc de fer des précipités ou des colorations variant du 
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noir bleuàtre au vert. On a donné à ces substances le nom gé
nérique de tanins. Les combinaisons qu'elles forment avec la 
gélatine ou les matières albuminoïdes analogues sont imlm
Lrescibles. 

Parmi ces composés, les uns donnent dans leur dédouble
ment, sous l'influence des acides, naissance à une ou plusieurs 
molécules de sucre et à des acides à foncLion phénolique ou 
des polyphénols, ce sont des glucosides (voy. ce mot), lesautI'es, 
au contraire, se dédoublent en deux molécules d'acides il fonc
tion phénolique; tel est le tanin proprement dit. 

On est loin de connaître tons c\'s corps. Leur élnde est, rn 
effet, très difficile et nous allons voir qu'en ne consid(irant que 
ceux formés par l'union de deux molécules d'acide gallique 
avec élimination d'une molécule d'eau, on peut en prévoir un 
certain nombre; de plus, la plupaJ,t d'entre eux ne sont pas cris
tallisés et il est vraisemblable qu'une même plante puisse 
renfermer deux ou plusieurs tanins de propriétés exlrêmement 
voisines, ce qui présente les plus grandes difficultés pour leur 
séparation. 

L'acide gallique, corps une fois acide et trois fois phénol, 
peut donner un anhydride d'acide. Il peut réagir par sa fonction 
acide sur la fonction acide ou sur les fondions phénol d'une 
molécule voisine; il peut également se combiner par ses fonc
tions phénoliques avec les fondions phénoliques d'une molé
cule voisine; nous aurons ainsi trois classes de composés : 

IoDes anhydl'ides d'acides: 

qui ne seront pas stables en présence de l'eau et que nous pou
vons par conséquent éliminer. 

2°, Des éthers sels phénoliques 

HO" /C02II 
HO-C6H2_CO-U-lnp-OH 
HO/ "OH 
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qui seront stables, Ils posséderont encore une fonction acide 
et seront cinq fois phénol; c'est à ce type qu'appart.ient le 
tanin de la noix de galle. Nous pouvons avoir trois isomères 
de ce corps, suivant la position de la fonction phénol qui aura 
été éthérifiée par la fonction acide. 

3° Des éthers plténoliquess : 

C02H'\.. /.C02H 
HO-C6H2- 0 -CGH2_011 
HO/. '\..011 

corps deux fois acide et quatre fois phénol. Ces corps seront 
stables ct pourront cxishlr sous six formes isomériques. 

CO~H 
TANIN DU CI1~NE IHOJ3==CGIP-CO-0 C6H2/. 

~-;< _ '.,': ,~(OH)2 

Si/n, : Tanin, tannin, acide digallique, acide tanniqù'";;~ 

On ne connaît pas complètement la constitution du tanin, 
en ce sens que l'on ne sait pas quel est l'oxhydryle qui est 
éthérifié par la fonction acide. 

~1. Schiff a réalisé la synthèse d'un corps répondant à la 
formule du tanin, en faisant réagir l'oxychlofure de phosphore 
sur l'acide gallique, ou encore en soumettant il l'ébullition 
avec de l'acide arsénique une solution aqueuse d'acide gallique. 
Ce corps, qui présente les propriétés du tanin, lui est peut-être 
identique. 

Préparations. - On le prépare au moyen des galles de 
chêne. 

La noix de galle, finement pulvérisée, est épuisée, dans un 
appareil à déplacement, par un mélange d'eau, d'alcool ct 
d'éther. Le liquide qui s'écoule se divise en deux couches: une 
supérieure éthérée, renfermant des matières colorantes, de 
l'acide gallique, de l'acide ellagique, etc., une inférieure 
aqueuse, qui contient le tanin à l'état de dissolution. On éva
pore à l'étuve ce dernier liquide et on obtient un tanin spon
gieux. 

Pour le-purifier, il suffit de l'agiter avec un mélange d'eau 
ct, d'éther. L'éther enlève les matières étrangères qu'il pourrait 
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encore contenir et la solution aqueuse de tanin est de nouveau 
évaporée. 

Propriétés. - Le tanin est amorphe, jaunâtre, à saveur 
très astringenle. Il est très soluble dans l'cau, peu soluble 
dans l'alcool et tout à fait insoluble dans l'éther, le .benzène 
et le chloroforme. 

ChaulTé, il fond vers 210 0 et se décompose en donnant nais
sance il de l'anhydride carbonique, ù du pyrogallol el ù de 
l'acide métagallique, . 

Il est inaltérable à l'air sec, mais, dans un milieu humide, 
il absorbe de l'oxygène, dégage de l'anhydride carbonique et 
se transforme parliellemenl en acide gallique. Cette décom
position est activée en présence d 'une trace d'alcali. 

Le tanin réduit les sels d'or et d'argent et aussi la liqueur 
de Fehling. Il rougit le tournesol, donne avec les bases des 
sels non cristallisables et du reste peu stables. 

Il précipite l'émétique, l'albumine, la gélatine, les sels 
d'alcaloïdes, l'empois d'amidon, etc. 

Ses solutions sont précipitées par les acides minéraux, le 
chlorure de sodium ct l'acétate de potassium. Un lambeau de 
peau fraîche l'enlève complètement à ses solutions, en donnant 
une combinaison imputrescible>. C'est sur cette propri<1té que 
repose le tannage des peaux. 

ACIDE ELLAGIQUE CU }l608 + '!2}120 

• 
On considère l'acide ellagique comme étant un dérivé de la 

fluorénone et on lui donne la formule suivünte : 

ce qui en fait un corps à la fois cétone ct olide possédant cinq 
fonctions phénols. 

On le trouve dans certains bézoards orientaux qui contiennent 
en même temps de l'acide 1it1wlellique, dans les gousses du di-
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vidi (cœsalpillia coriaria), dans les mirobolans, dans les écorr-es 
de chêne et de sapin. 

On l'obtient synthétiquement, comme nous l'avons vu, en 
oxydanll'acide gallique. 

On le pr(lpare au moyen du tanin de l'écorce de racine de 
grenadier qui se dédouble, à chaud, sous l'influence des acides 
étendus en sucre et en acide ellagique. 

Il se présentr. sous forme d'une poudre cristalline jaune très 
peu soluhle dans l'eau bouillante, légèrement soluble dans 
l'alcool et insoluble dans l'éther. 

Il se dissout dans les alcalis avec une coloration jaune brun. 
Il se colore au contact du perchlorure de fer en bleu vert, 
puis en bleu noir. 

Il fournit un dérivé pentncétylé. 

CORPS A FONCTION PHÉNOLIQUE 
ET A FONCTION LACTONIQUE 

PHTALÉINES 

On donne le nom de phtaléines à des matières colorantes 
résullan t de la condensation de l'anhydride IPhtalique avec les 
phénols (Baeyer). 

Constitution. - Leur constitution est établie de la manière 
suivante: 

L'anhydride phlalique : 

cGœ/CO,,-o 
"-CO/ 

donne "naissance avec le perchlorure de phosphore, non pu:; 
au chlorure de phtalyle symétrique""!--

C61J4<~g=g~ 
mais à nn chlorur~ dissymétrique: 

.. /CI 
C-CI 

C6H<C>O 
Il 
o 
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Ce chlorure réagit sur le benzène, en présenco du chloruro 
d'aluminium, pour donner naissance au corps : 

/C6Ho 
C-C6Hu 

C6H~/ "0 
"C/ 

Il 
o 

PhtalophénOllO. 

quo l'on désigne sous le nom de phtalopMllone. C'est ce grou
l)emont qui est le cltl'OmOplWl'e dans les matières colorantes do 
ce groupe; si, en effet, on introduit des groupes oxhydryle ou 
des groupements amine (chromogènes) par substitution dans 
les phényles, on obtient des matières colorantes. On voit qu'elles 
appartiennent au groupe du triphénylméthane; en effet, la phta
lophénone possède au carbone (1) trois restes phényle dont 
l'un sort à constituer la fonction lactone : 

C61lo" 
C6H"- C (1) 
~6H~/\1 

CO-O 

La constitution do la phtalophénone est hien telle qu'on la 
voit ci-dessus, car, sous l'influence des alcalis concentrés, elle 
donne naissance au sel de l'oxyacide correspondant à III lnr.t()nl' : 

C6IP 
C6IP~C 
y6HV"/ + KOlI 

Co-o 
~oph6n'ô~c. 

Si, au contraire, elle dérivait du chlorure de phtalylc symé
trique, elle aurait fourni par l'action du benzène et du chlorure 
d'aluminium un corps possédant deux fonctions cétoniques 

Chlorure de phtalylo 
symétlique. 

Dihenzoylùenzèno. 
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Propriétés.-Les phtaléines, traitées par l'hydrogène nais
sant, fixent IP et donnent naissance aux corps désignés sous 
le nom de phtalines. 

Dans ceux-ci la fonction lacLone a disparu et l'on se trouve 
en présence d'un corps à fonction acide; ainsi, la phtaléine du 
phénol donne la plttaline du phénol: 

/C6fl\OII 
C-C6U40II 

C6I1<C)0 + IF 
Il 
o 

Phtaléine dllllhéllOL 

/C6fl\OII 
C6fl\ /CH "C6fl\O H 

"C02H 
Phtaline du phénol. 

Les phtalines sont incolores, mais s'oxydent au· contact de 
l'air pour donner des phtaléines. C'est le carbone tertiaire qui 
donne naissance à une fonction alcool cl celle-ci réagit sur la 
fonction acide en éliminant de l'cau et en régénérant la lac
lone primitive. 

Les phtalines, mises en présence de l'acide sulfurique, se 
déshydratent ct donnent naissance à des plttalidines. 

Les phtalidines sont des dérivés de l'anthracène; ainsi, la 
phtalidine oh tenue . au moyen de la phtaliM du phénol n'est 
autre chose qu'un dérivé dihydroxylé d'un phénylanthranol : 

/C6II4-0II 
/ f"C6H~-OII 

C6lP 11 
"CO~II 

Phtaline dll phénol. 

IPO + 

C6IP-OlI 
1 

/C" 
C61J4 /' C6I{3-0II 

"C/ 
1 

OH 
Phényloloxyanthranol. .' 

L'oxygène bivalent de l'acide s'élimine avec un atome d'hy
drogène du noyau d'un des deux restes phénoliques et en donnant 
avec l'atome d'hydrogène méthanique une molécule d'eau, en 
même temps qu'une l~'lison s'établit entre les deux atomes de 
carbone. 

La constitution de ces phtalidines est nettement établie. En 
effet, la distillation de la phtalidine ,du phénol avec la poudre 
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de zinc fournit du phénylanthracène; l'anthranol, dans les 
mèmes conditions, donne de l'anthracène. 

Enfin, l'oxydation des phtalidines donne naissance à des 
ph talidéin es ; celles-ci ne sont autre chose que des oxan!hranols. 

La phtalidine du phénol donne la phlalidéine dont voici la 
formule: 

C6IPOH 
1 
C-OH 

C6H4/ "C6IPOH 
"C/ 

Il 
o 

On voit donc que les phtalidines et les phtalidéines sont des 
tlérivés de l'anthracène. 

Observations SUI' la constitutz'on des phtaléines. 

La constitution, !ello qu'elle a été établie plus haut, rend 
parfaitement compte des faits fournis par l'histoil'e des phta
léines. Cependant, on a proposé de les envisager comme exis
tant sous deux formes tautomériques. 

Friedliinder a attribué aux phtaléines libres la formule que 
nous avons adoptée et aux phtaléines à l'état de sel une formule 
quinonique. 

Voici les deux schémas représentant la phtaléine du phénol: 

Formule lactonique. 
(Phtaléine libre, incolore.) 

Formule quinoniquo tautomère. 
(Phtaléine 11 l'état de sol, colorée.) 

Les raisons qui onL poussé la plupart des chimisles à adopter 
-cette façon de voir sont les suivantes: 

1° La phtaléine du phénol donne avec l'hydroxylamine une 
oxime que l'on peut représenter par le schéma suivant: 

/C6IF-OII 
CG W<~~CGH4;::AzOII 

C02H 
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Cette réaction est faite en liqueur alcaline. Cette oxime .. 
hydratée au moyen de l'acide sulfurique, se transforme quanLi
tativement en aminophénol et acide oxybenzoylbenzoïque : 

Oxime de la phtaléine. 

C6IP<~g~c6œ-oH + AzIJ2-:-C6IP-On. 
Amlllophénol. 

Aciùo oxyLenzoylbenzoïqno. 

L'existence de cette oxime n'impliquerait pas celle d'un~ 
fonction cétonique (quinonique); en effet, la coumarine, corps 
il fonction lactonique, donne, dans des conditions spéciales un~ 
oxime, mais le dédoublement de l'oxime de la phtaléine sous 
l'influence de l'acide sulfurique montre que l'oxime n'est pas 
formée sur le groupement acide, cc qui nécessite dès lors l'exis
tence d'une fonction cétonique. Malheureusement les oximes 
sont sujettes à caution à cause de la facililé avec laquelle 
elles subissent des transpositions moléculaires. Si l'on rapproche} 
des phtaléines l'acide rosolique, à qui l'on attrihue une formule 
de constitution quinonique, 0!1 est conduit"ù 'admettre que la 
formation des solutions colorées des phtaléines sous l'influence 
des alcalis, à parlir des phtaléines incolores en solution neutre,. 
est duc à une transposition moléculaire qui a pour effet de faire 
passer la forme lactonique à l'état d~ forme quinonique. 

l\ll\I. Haller ct Guyot ont cherché à résoudre directement 
le problème de la constitution. Ils préparent d'abord avec le}' 
ehlorure d.e phtalyle, le phénéthol et le chlorure d'aluminium 
une diéthoxyphtaléine : 

... 
dont la constitution est démontrée par la synthèse; puis, par-
tant de l~ phtaléine du phénol, ils la tmitent par l'iodure 
d'éthyle en présence d'éthylate de sodium, ct ils obtiennent un, 

TR. DE CHIM. ORGAN. - T. U. 25 
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dérivé diéthylé identique à celui obtenu en partant du phénéthol 
et du chlorure de phtalyle. Il s'ensuit donc que la phtaléine 
du phénol possède, même en liqueur alcaline, deux oxhydryles, 
à moins d'admetlre une transposition moléculaire, peu pro
hable dans ce dernier cas. On doit donc rejeUer l'hypothèse de 
l'existence d'une fonction quinonique dans les.phtaléines. 

Préparations. - On prépare les phtaléines en faisant réagir 
le chlorure de phtalyle ou l'anhydride phtalique sur les phénols 
uni- ou plurivalents en présence d'un agent de déshydratation: 
acide sulfurique, chlorure de zinc, etc. 

Le phénol et l'anhydride phtalique donnent ainsi la phtaléine 
du phénol: 

C=O 
C6U/ "0 

"C~O 
Anhydride 
phtalique. 

+ 2 C6H"OII 
Phénol. 

WO+ 

Si le phénol est plurivalent, les oxhydryles de deux molécules 
phénoliques peuvent s'unir entre eux en donnant un anhy
dride (oxyde phénolique); le corps ainsi formé fait encore 
partie de la classe des phtaléines. Ainsi, la résorcine donne le 
dérivé suivant: 

Phtaléine de la résorcine. 

2° On obtient les phtaléines à fonction simple (lactones) en 
faisant réagir, comme nous l'avons vu, le chlorure de phtalyle 
sur les carbures aromatiques, en présence du chloftlre d'alu
minium: 

CCP 
C6H~/ "0 + 2 C6lI"-CIP 

"CO/ Toluène. 

Chlorure de phtalyle . 

/CGH4-CIP 

/ C -C6H~-Clf3 + 2HCI 
C6}p "0 

"CO/ 
Tolylphtalophénone. 

. 30 On obtient les phtaléines en chauffant l'acide benzoyl~ 
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henzoïque avec les phénols. Ainsi, avec la résorcine, on obtient 
la réaction suivante: 

OlP-CO-C6IP-C02I1 + C6IP/OH (t) 
. . "-011 (3) ACIde benzoy Ibcllzoïquo. 

Résorcine. 

puis l'oxyacidepcrd de l'cau en donnant la lactone (phlaléine): 

4° On prépare des phtaléines possédant en même temps des 
fonctions phénoliques ct des fonctions amine phénolique, en 
faisant réagir l'anhydride phtalique sur les aminophénols, en 
présence des agenLs de déshydratation. On obtient ainsi des 
matières coloranles qui ont reçu' le nom de rhodamines. Par 
exemple, en fondant l'anhydride phtalique avec le diéthylméta- .. 
aminophénol on obtient la rhodamin? B. 

c=o on 
C6W( )0 + 2 C6H< /C21P + HCI 

C=O AZ"-C2IP 
Anhydride phtalique. 

211"0 + 

Tétraéthylrhodamine. 

Propriétés physiques. - Les phtaléines sont incolores, ellrs 
HonL insolubles dans l'eau, solubles dans l'alcool et dans l'élher. 

Lorsqu'elles renfcrDlent drs fonctions phénoliques libres, 
t'Iles sont solubles dans les alcalis ct les solutions sont colorées. 

Par ébulliLion avec la soud~ ou la potasse, ou par le contact 
plus ou moins prolongé avec les. alcalis caustiques, elles 
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donnent naissance aux sels de l'oxyacide correspondant à la 
laclone 1 : 

Ces sels sont incolores. 

C6H40H 
C~C6HIOH 

C6 W< "OH 
C02Na 

Sel de sodium de l'oxyacido 
correspondant il. la l,htaléine. 

Les phtaléines donnent facilement naissance à des produits 
de suhstitution chlorés, bromés, iodés. Il se fixe ainsi deux ou 
quatt'e atomes d'élément halogène. Les dérivés halogénés de 
la phtaléine de la résorcine forment toute une série de ma
tières colorantes utilisées pour la teinture de la soie, de la 
laine et du coton et que l'on désigne sous le nom d'éosines. 

Fondues avec de la souûe ou de la potasse, les phtall'ines 
donnent naissance à des cétones à fonction phénolique et il un 
acide monohasique, le plus souvent l'acide henzoïque : 

/CGII~OH 

C -CORIon + KOH 
CGH4/ "0 

"CO/ 
Phtaléino du phénol. 

C6IP-C02K + HO-CGIP-C-CGIl"- OH. 
Benzoato 011 

do potassium. 
Dioxybonzophénono. 

PHTALOPIlÉNONE 

La phtalophénone est la la clone corresp~mdHnt à l'acide: 

/CGH5 
C-C6IP 

C6IP< "OII 
C02H 

Diphénométhylolbenzoïqno. 

Celui-ci n'existe pas ft l'état de liberté el, lorsqu'on cherche 
à l'isoler, donne immédiatement la laclone correspondante. 

On obtient la. phtalol)hénone en traitant à la température' 

i. La phtàlophênonc exigo l'emploi d'UllC solution alcooliquc alcaline. 
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de 40° un mélange de benzène el de chlorure de phta-lyle par 
le chlorure d'aluminium. Le produit de la réaction, décomposé 
Jlar l'cau, est décanté et séché. On sépare le benzène par distil
lalion; le résidu çristallise. La phtalophénone ainsi formée 
est purifiée par cristallisation dans l'alcool; elle fond à 115°. 
Elle est insoluble dans les alcalis, mais à chaud, les solutions 
alcooliques de potasse donnent le sel de potassium de l'oxyacide 
correspondant (acide il fonction alcoolique). Nitrée par l'acide 
azotique fumant, transformée en amine par l'hydrogène naissant, 
diazotée en liqueur sulfurique puis chauffée, la phtalophénone 
donne la phtaléine du phénol. 

PUTALÉIl'Œ DU PHÉNOL 

S!Jn. " Phénolphtaléine. 

On prépare la phtaléine du phénol en chauffant l'anhydride 
phtalique avec de l'acide sulfurique et du phénol. 

Le produit de la réaction esUraité par l'eau et chauffé aussi 
. longtemps qu'on perçoit l'odeur de phénol. Le résidu est dis

sous dans la soude et précipité par l'acide Macétique. 
La phtaléine du phénol fond vers 2530

; elle est peu soluble 
dans l'eau froide, mais soluble dans l'alcool. En solution alca
line étendue, elle est l'ouge. Cette solution rouge se décolore 
par addition d'un excès d'alcali ou lorsqu'on la chauffe. Il se 
forme dans ce cas le sel de l'acide alcool correspondant à la 
laclone, sel qui est incolore. 

PHTALÉINE DE LA RÉSORCINE 

N Syn. " Fluoresceine. 

On l'obtient en chauffant pendant douze heures, à la tempé
rature dé 195°-200°, un mélange d'une partie d'anhydride phta-
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lique et d'une partie et demie de résorcine. Après refl'oidis
Rement, le produit de la réaction est lavé à l'eau bouillantl', 
puis épuisé par l'alcool bouillant qui, en se refroidissant, 
abandonne la fluorescéine. 

La fluorescéine se décompose avant de fondre; .elle est inso
luble dans l'eau, mais soluble dans l'alcool et l'acide acétique. 

Elle donne un anhydride lorsqu'on la chauffe à 100°. Cel 
anhydride est plus stable que le produit hydraté; il a pour 
formule de constitution: 

Fluoresc6ino. 

La déshydrat.ation s'est effecLupe entre deux oxhydryles phéno
lillues lh>S deux molécules de résorcine. 

La fluorescéine est soluble en liqueur alcaline et ses solu
tions sont, dans ces conditions, rouges ou jaune rougeâtl'e 
par transparence, et présentent par réflexion une belle fluo
rescence verte, surtout en solution étendue. 

Lorsqu'on traite la fluorescéine en solution alcoolique par 
le brome (4 molécules), on obtient un dérivé tétrabromé dont 
les sels de potassium, de sodium, d'ammonium sont désignés 
sous le nom d'éosines. L'éosine a pour formule: 

C611Br2-OH • 
/ "0 
C-C6IIBr2~OH 

C6H4/ "0 
"C/ 

Il 
o 
Éosine. 

Ces éosines sont de belles matières colorantes rouges em
ployées à teindre la soie, la laine ou le coton. Leur prix élevé 
en restreint généralement l'emploi à la teinture de la soie. 

L'éther mono méthylique d'une des fondions phénoliques con-
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stilue une matière colorante désignée sous le nom d'érythrine et 
l'éther mono éthylique sous celui de primerose. On connaît 
des produits iodés (El'ythl'osine) , des produits chlorobromés 
(Phloxine) , chloro-iodés (Rose bengale) , hromonitrés (Safl'osine) 
qui dérive~t tous de la fluorescéine. 

PHTALÉINE DU PYHOGALT,rn, 

S!JIl. : Gallcinc. 

On l'obtient par l'action, à '200°, de l'anhydride phtalique 
sur le pyrogallol; elle a pour formule: 

OH 
CGfl2/ 

/)0)0 
C-C6IF" 

CGW/ "0 OH 
"C/ 

Il 

° 
L'acide sulfurique la convertit à chaud en céruléine C2°I:P06. 

CORPS A FONCTION AMINEMPHÉNOLIQUE 
ET A FONCTION ALCOOL 

Ce groupe renferme des matières colorantes vertes, rouges 
ou bleues qui se rattachent au triphénylméthane, à ses homo
logues ou à des corps du même type; tel est le diphénylnapMyl
·mét/wlle. 

Si, dans le triphénylméthane, nous remplaçons un des 
atomes d'hydrogène du groupe phényle par un reste amidogène, 
nous obtenons un aminotriphénylméthane : 

~ 

C6H:; 
I1C~C6H" 

"C6H4 - AzIP. 

Nous pouvons remplacer, dans le reste amine, les atomes 
d'hy<!!,ogène par des restes de carbures gras ou aromatiques. Cet 
aminotriphénylméthane ou ses dérivés, oxydés, donnent nais-
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sance aux alcools tertiaires correspondants. C'est l'atome de 
carbone gras qui .est transformé par oxydation direcœ en fonc
tion alcool tertiaire. Ces corps renferment dès lors le chromo
phore triphénylcarbinol (triphénylméthanol) : 

(C6H")8::::C - OH 

·et les chromogènes AzIP ou AzIlR, AZ<~, ct sont aptes à possé

der des propriétés colorantes. Cependant, les corps de ce type 
sont colorés mais ne sont pas des matières colorantes; il faut 
pour cela que deux au moins des groupements phényles soient 
aminés en position para pour obtenir une matière capable de 
teindre. Ainsi, le diaminotriphénylcarhinol, on plutôt ses éthers 
halogénés : 

/CGII" 
CI -- C-C6H4 - AzIP 

"C6IP - AzIJ2 

":Jont des matières colorantes_ 
Constitution. - Jusqu'à ces derniers temps, on pensait que 

la substance n'était colorante qu'à condition de donner un 
anhydride interne; ainsi, on attribuait au vert malachite la for
mule suivante ùans laquelle R représente des restes méthyles 
{E. et O. Fischer) : 

C6}p 
C~C6H4 - AzR2 l "C6H~ - A~R2 - CI 

On en faisait ainsi un sel d'ammonium quaternaire. M. Rosens
tiehl a montré que l'on devait considérer cette matière colorante 
.comme l'éther d'un alcool tertiaire ct que la formule devait être 
écrite: 

C6Il" 
CI - C~C6I1~ - AzR2 

"C6H4 - AzR2. 

La démonstration de M. Rosenstiehl est basée sur ce fait 
que les matières colorantes triaminées fixent quatre molécules 
d'hydracide. Or, la formule de M. Fischer n'ayant que trois 
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atomes d'azote salifiables, ne permettrait que la fixation de 
trois molécules de ces mêmes hydracides. De même, les matières 
colorantes diaminées (vert malachite) fixent trois molécules 
(l'hydracide. 

La constitution proposée par M. Rosenstiehl est encore ap
puyée par ce fait que ces matières colorantes donnent naissance 
il un alcool sous l'influence des alcalis; or, si l'halogène était 
fixé sur un atome d'azote, il devrait sc faire dans le cas des 
fuchsines un hydrate d'ammonium instable: 

ct non un alcool. 

C6HG-AzH2 
C~CGH~-AzH2 
l''CGH~.- ~ZH2- OH 

Enfin, ce qui porte encore à envisager le dérivé monohalo
gêné comme un éther chlorhydrique, c'est la formation d'un 
nitrile sous l'influence du cyanure de potassium; le chlorhy
drate de pararosaniline donne, par exemple, le triaminotriphé
nyléthanenitrile : 

corps incolore, comme on peut s'y attendre, puisque, en réalité, 
il correspond ù la leucobase de la pararosaniline. Enfin, pour 
terminer, il suflit d'ajouter que les carbinols (alcools) corres
pondanl à ces matières colorantes donnent des éthers oxydes 
que l'on obtient facilement par l'action de la potaSSé en solu
tion alcoolique sur les éthers chlorhydriques (Rosenstichl). 

Il faut mentionner encore une formule due à M. Nietzki, 
dans laquelle un des groupements phénylamine serait ù l'état 
de dérivé quinonique (imine) : 

Elle prête aux mêmes critiques que la formule de MM. E. et 
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O. Fischer. Un corps ainsi constitué devrait, sous l'influence 
des alcalis, donner un déri.vé différant de la leucobase de la 
pararosaniline par IP ou formel' un hydrate d'imine dont on ne 
connaît encore aucun représentant. Nous devons ajouter néan
moins que la mesure de la conductibilité électrique (A. Miolati) 
a montré que la fuchsine sc comportait plutôt comme un sel 
que comme un éther, mais cette observation discordante a peu 
d'importance, car l'éther chlorhydrique du triphénylcarbinol 
est lui-même dissocié en majeul'e partie au contact de l'eau 
en alcool et acide chlorhydrique, aussi adopterons-nous la for
mule proposée par M. Rosenstiehl. 

Alcools (cal'binols). - Les alcools libres ne sont pas colorés 
et 1\1. Prudhommc considère ces carhinols comme des bases, 
puissantes, capables de fixer l'acide carbonique de l'air poUl' 
donner des sels colorés (éthers carhoniques d'alcools) qui sc 
décomposent, il est vrai, en donnant à chaud de l'anhydride 
carbonique et le carbinol incolore. 

Tous les éthers halogénés du type du diaminotriphénylmé
thane où l'on a remplacé les atomes d'hydrogène des groupe
ments amines par des restes alcoylés, appartiennent au grou
pement du vert malachite. 

Ils ont un groupement phényle libre, c'est-à-dire n'ayant 
aucune suhstitution ct ils sont tous verts. 

On peut néanmoins obtenir des verts d'un dérivé plus' azoté, 
par exemple du triaminotriphénylméthane. Il suffit, pour cela, 
d'annihiler une des fonctions basiques; on y arrive en la trans
formant en amide, en dérivé nitrosé, ou QJ.lcore en la faisant 
passer à l'état de sel d'ammonium quaternaire. 

Ainsi,'l'éther chlorhydrique dc l'acétyltétraméthyltriamino
triphénylcarhinol est vert : 
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L'éther chlorhydrique du nitrosopentaméthyltriaminotri
phénylcarbinol est vert: 

l'éther chlorhydrique du chlorhydrate d'heptaméthyltriamino
triphénylcarbinoll'est égaleme.nt : 

C6fl4-A /ClP 
Z"'-CH3 

/ /CH3 
Cl- C - C6II4 - AZ"'-CIJ3 

\ /Cf13 
C6H4-Az-ClP 

l "'-Cf13 
Cl 

Il en est encore de même du vert cl l'iode qui a pour for
o mule: 

Ainsi, nous saisissons dès l'abord une relation entre la cou
leur de la matière colorante ct sa constitution. Tout dérivé du 
diaminolriphénylméthane est vert 1 ct de plus, si dans un 
dérivé triaminé on annihile le caractère basique d'un des trois 
groupements AzH2, celui-ci devient nul au point de vue de son 
action sur le reste de la molécule et la couleur obtenue est 
encore verte. .. 

Si, dans les éthers du triphénylcarbinol on remplace, en pO!::ii-

1. Il'faut qu'il y ait au moins à chacùn des atomes d'azote un atome d'hydro
gène remplac6 par un reste alcoolique. . 
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tion para, les atomes d'hydrogène dans chacun des gl'Oupes 
phényle par des groupements amine, on obtient des matières 
colorantes rouges. Ainsi, la pararosaniline, matière colorante 
rouge, a pour formule: 

C6H4 - AzH2 
Cl - C~C6W - AzIP 

'\C6H4 - AzH2 

)~ther chlorhydrique du triaminotriphénylméthane, 

La fuchsine répond à la formule d'un homologue: 

C"H4 __ AzH2 
Cl - C~C6W - AzII2 

"C6Ha _ AzH2 
l 
CIP 

l~ther chlorhydriquo do l'aminotolyldiaminodiphénylméthanol. 

Si l'on introduit dans les amidogènes des restes d'alcools 
(alcoyles), les matières colorantes tirent vers le violet et cela 
d'autant~plus 'que le nombre d'atomes d'hydrogène remplacés 
('st plus grand et que le poids moléculaire des alcoyles est plus 
considérable. 

Ainsi, l'hexaméthylpararosanilinc est un violet: 

CGH~ A /CW 

/ 
- z'\CIP 

CH3 
CI-C-C6IF-Az< 

\ ,CW 

C6H4_k/C1P 
z'\CIP 

Violot de Paris. 

Le dérivé éthylé correspondant, désigné sous le nom de 
violet d'éthyle, possède une teinte plus bleue. 

Les alcoyles aromatiques conduisent au même résultat; le 
benzyleCGII5-CH2 équivautà peu près à un méthyle (Prud'homme), 
mais si l'on remplace trois des atomes d'hydrogène des groupes 
amiùogènes dans ]a pararosaniline, par des groupements phé
nyle, on obtient des bleus\. 

LUne ct deux. substitutions ne conduisent qu'à des violets, 
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Tel est le bleu de dipMnylarnine : 

C61I~·- AzII - C6IP 
Cl- C~C6Il~ - Azll - COH; 

• "OH4 _ Azll - C6lI" 
Bleu de diphénylamine. 

On obtient encore des bleus en introduisant un naphtyle 
dans la tétraméthylpurarosaniline. Ainsi, le bleu Victoria est 
l'éther chlorhydrique du tétraméthylphényltriaminodiphé-
nylnaphtylcarbinol : . 

C6œ.-A /CIP 
/ z'\.CJ13 

Cl- C- C6H4 _ A.z/CHa 
'\. "CJI3 

Cloua _ Azll _ C6Hü 
Bleu Yictoria. 

Propriétés. - Toutes ces malières colorantes possèdent la 
propriété de donner par réduction des leucobases, c'est-à-dire 
des dérivés incolores. La fonction élher est transformée en 
fonction carbure; ainsi, la leucobase de la pararosaniline est le 
triaminotriphénylméthane : 

/C6JI4 - AzH2 _ 
H - C-C6H4 - AzH2 

"CGW_ AzIF 
Lcucobase (le la pararosamline. 

Ces leucobascs s'oxydent pour régénérer l'alcool dont l'éther 
halogéné constitue généralement la matière colorante. 

Les matières colorantes du groupe du triphénylméth~nc
sont incolores en solution très acide ct en solution forlemenl 
alcaline. 

Dans le premier CttS, tous les atomes d'azotes sont passés à 

l'élat quintivalent et nous savons que ce groupement n'est plus 
chromogène. Dans le second cas, au contraire, on a donné 
naissance au carblnol incolore. 

Ces matières colorantes peuvent être sulfonées, chlorées, 
nitrées, carboxylées; ces dernières opérations changent peu la 
teinte du produit fondamen(al.. 
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Si l'on traite, à chaud, les éthers chlorhydriques des alcools 
tertiaires par la potasse dissoute dans les divers alcools, on 
obtient les éthers oxydes correspondant aux alcools employés. 
Ainsi, le violet cristallisé ct l'alcool éthylique donnent la réac
tion suivante: 

Violet cristallisé. 

(CIP)2 = Az - CGW" 
KCl + (CH? = Az - C6W-C - 0 - C2Hil 

(CH3)2 = Az - C61I~/ 

Ces corps incolores teignent à la façon du carbinol corres
pondant. et mis en présence d'acide acétique et d'acide chlo
rhydrique, régénèrent, à froid, l'éther chlorhydrique primitif 
(Hosenstiehl) . 

Règle générale, les solutions aqueuses des matières colo
rantes du groupe tout entier sont précipitées à l'état insoluhle 
par l'addition de sel marin. 

Nous allons étudier ces dérivés, en suivant leur ordre crois
sant de complication; c'est ainsi que nous exposerons l'étude 
des dérivés diaminés du triphénylméthane (vert malachite), 
puis celle des dérivés triaminés du triphénylméthane (rosani
lines), et enfin les produits de substitution à l)zote de ces dérivés 
triaminés. 

DÉ RIVES DU DIAMINOTRIPH ENYLM ETHAN E 

VERTS MALACHITES 

On obtient les verts malachites par l'action du phénylchlo
roforme, du chlorure de benzoyle ou de l'anhydride benzoïque 
sur la diméthylaniline, en présence du chlorure de zinc. On , 
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peut remplacer la diméthylaniline par une amine analogue: 
anilinet, o. toluidine ou bien par des bases tertiaires: 

PhOnyl
ehloroforme. 

Diméthylaniline. 

C6H"-CO-Cl+ 2C6IJ6-Az/C1P 
"-CHa 

Chlorure de Diméthylaniline. 
I,cnzoyle. 

/C6W _ Az/ CH3 

2 HCI + C6W _ C "-CH3 
- l "-C6H~ _ Az/C1P 

Cl "-CH3 
y crt malachite. 

C6H~ A /C1P 
/ - z"-CIP 

_ CGH:'-C + !PO 
l "-C6H~ - Az<CIP 
Cl CH3 
Vert malachite. 

On Pl'épare les le~cobases correspondantes en chauffant 
l'aldéhydè benzylique avec les amines phénoliques, en présence 
de chlorure de zinc. Ainsi, la diméthylaniline donne la leuco
base dn vert malachite : 

C6II" _ C1I0+2C6H5 _ Az/
CH3 

'''-CH3 
Phénylméthanal Diméthylaniline. 

(aldéhyde 
benzoïque). 

• On peut employer ".comme agent de condensation l'acide 
oxalique, l'acide chlorhydrique, l'acide sulfurique ou mieux le 
bisulfate de potassium. 

Les leucobases que l'on obtient ainsi sont transformées en 
carbinols par action des oxydants: permanganate de potassium, 
acide chromique ou mieux bioxyde de manganèse ou bioxyde 
de plomb 2 en présence d'acide chlorhydrique ou sulfurique: 

... 
1. Avec l'aniline on obtient une matiel'e colorante rouge, 
2. L'oxydation effectuée avec un excès de bioxyde de plomb conduit à la for

mation d'Wle benzidine tëtralcoylée, la tétraméthylbenzidine dans le cas du vert 
malachite ordinaire. 
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Le diaminotriplténylmétlzan.e, obtenu au moyen de l'aniliIll\ 
el de l'aldéhyde benzoïque, fond il 1150

• 

Le dérivé tétramétltylé, obtenu avec l'aldéhyde benzoïque et 
la diméthylaniIine, est dimorphe; il fond à 930-94,0 ou à 1020 

: 

Oxydé, il donne le tétramétlzyldiaminotripMnylcarbinol, corps 
incolore qui fond il 1300 

: 

CH" 
HO - C~C6W - Az (CIP)2 

"C6H~ - Az (CH3)2. 
Tétraméthylcliaminotriphénylcarbinol. 

Ce sont les éthers chlorhydrique ou oxalique de cet alcool, 
unis parfois au chlorure de zinc, qui constituent les vel'ts mala
cliites du commerce. Ils teignent la soie ct la laine sans mordant 
et le coton mordancé au tanin et à l'alumine ou au tanin et à 
l'émétique (oxalate d'antimoine)!. 

Le dérivé diphénylé correspondant au type fondamental, et 
que l'on obtient en faisant réagir le phénylchlorofo~'me sur la 
diphénylamine, est appelé viridine " 

CGIl" 
Cl- C~C6IP - AzIl- C6H5 

"C6W - AzII - C6Il". 

Ce vert donne facilement un dérivé monosulfoné dont Je s('l 
cIe sodium est désigné sous le nom de vert alcalin. 

On conçoit facilement que ce groupe puisse renfermer un 
nombre considérable de matières colorantes, car nombreuses 
sont les bases qu'on peut copuler avec l'aldéhyde benzoïque et 
d(' plus la réaction s'étend aux dérivés nit~és, sulfonés, chlorés 
ou bromés des bases et aux mêmes dérivés de l'aldéhyde 
benzoïque ou de ses homologues. Quelques-unes de ces cou
leurs sont même utilisées dans l'industrie, c'est ainsi que le 
vert malachite obtenu avec l'aldéhyde benzoïque dichloré : 

C61J3C12 - ClIO 

et la diméthylaniline ou .la diéthylaniline s'appelle succédané 
d'indigo. 

L Commercialement, et dans l'industrie des couleurs,~on désigne l'oxalate d'an
timoine sous.le nom d'émétique. 
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DÉRIVÉS DU TRIAMI NOTRI PHENYLMÉTHANE 
ET HOMOLOGUES 

MATIÉRES COLORANTES ROUGES, VIOLETTES 
BLEUES OU VERTES 

Préparations. - On obtient les matières colorantes de cc 
groupe par quelques réactions g<'nérales. 

10 Au moyen de l'iodoforme et des amines. - Lotsqu'on 
chauffe l'aniline pure avec de l'iodoforme, on obtient en quan
tilé abondante de la pararosaniline (Caro). Il sc forme d'abord 
la leucobase correspondante qui, par oxydation ultérieure, sc 
transforme en pararosaniline : 

ClIP + 3 csn:; - AzIP 
Tri

iodométhane. 
Phénylamine. 

C6œ-AzH2 
3 HI + Il - C~C6H' - AzH2 

'C6IF -AzHi 
Loucobase do la 
pararosaniline. 

Les amines dont les positions para sont occupées, comme 
par exemple la paratoluidine (1) CIP - C6II4 -,AzIP (4), et celles 
dont les deux positions méta sont substituées, comme la xyli
dine 1.3.0 

(1) CH3'CG}p _ AzIP (5)
(3) CH3/ 

lie réagissent pas, mais les autres donnent avec facilité des 
pararosanilines ou des homologues de celle-ci; telles sont 
l'odhotoluidine ct la xylidine 1.3.4. (Nœlting). Avec l'ortho
luidine, on obtient un triaminolritolylméthane qui, par oxy
dation, donne la pararosaniline correspondante: 

CliP 3 c6œ/C1P (1) 
+ '\..AzH2(2) 

Méthane O. toluidine. 
tri-iodé. 

C6W/AzH2 (4) 

/ 
'\..CfI3 (3) 

6 /AzH2 (4) 
3 1lI + (1) II-C-C H 'CH3 (3) 

\6W/AZ1P (4) 
'CIP (3) 

. I ... eucouase. 

2° Au moyen de l'aldéhyde formique et de.'l amines phéno
liques. -=- Les amines phénoliques, chauffées, en présence de leur 

TR. DE CHIM. ORGAN. - T. II. 26 
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chlorhydrate, avec du méthanal, donnent naissance à un dérivé 
du diphéllylméthane : 

Méthanal. Aniline. 

/C6H~-AzH~ 

H
2
0 + CIP"-C6114 _ AzIP. 

Diaminoùiphénylm6thanc. 

Ce (lérivé, oxydé en présence d'une molécule d'aniline, donne 
la pararosaniline : 

Diaminodiphénylm6thano. 

/C6H4-AzIP 
IlO-C-C6lJ4-AzH2 + H20 

"CSH4-AzIF 
Pararosaniline. 

Ce procédé est très général, cependant les dérivés du diumi
nodiphénylméthalle qui portent un groupe alcoyle en ortho 
relativement au point d'atlache avec le carbone méthaniqul' 
cl qui par conséquent sont en méta dans la base primitive ne 
donnent pas de fuchsines par oxydation en présence d'une 
nouvelle molécule de base; ainsi, le produit de condensation de 
lu métatoluidine avec l'aldéhyde formique: 

Diaminodiméthophénylméthune. 

oxydé en présence de métatoluidine ne fournit pas de matière 
colorante rouge. 

3° Au moyen des dérivés diaminés de la benzopMnone. -
Les dérivés diaminés de la benzophénone sc condensent avec 
les amines tertiaires cycliques ('t cerlaines amines secondaires 
pour donner directement des matières colorantes appartenant 
au groupe du triaminotriphénylméthane. , 
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On emploie comme agent de condensation l'oxychlorure de 
phosphore (Kern et Caro). 

Il se forme d'abord le carbinol qui, sous l'influence de l'oxy
chlorUI'e, se transforme en éther chlorhydrique : 

On peut, au lieu d'utiliser les dérivés de la benzophénone, 
sc servir de l'alcool secondaire correspondant que l'on désigne 
commercialement sons le nom d'hydrol (Kern). Celui-ci, à 

l'état de chlorhydrate, se condense, en solution aqueuse, avec 
les chlorhydrates des bases dont la positio-q para est libre, pour 
donner les 1eucobases correspondant aux matières colorantes 
que nous venons d'envisager. 

Ainsi, l'hydrol donne avec la dimélhylaniline la leucobase 
du violet cristallisé : 

C6H~ A /Cff3 
/ - z"-Cff3 CIP 

HO - C-H CH3 + C6H5 - AZ(CIP 
"-caH~ - Az/ 

"-CH3 Dim6thylaniline. 

Tétraméthyllliaminodiphénylcarbinoi. 

caH' -A /CH3 
/ Z"-CH3 

O H C C6H~ A /CIP _ H2 + - - - z"-CIP 

"" a 1. /CH3 CH -Az"-CIP 
Leucobase du violet 

hoxaméthylé. 
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MATIÈRES COLORANTES ROUGES 

Les deux corps fondamentaux de cette série sont le chlorhy
drate de pararosaniline et la fuchsine: 

C6H. - AzIP C6II4 - AzH2 
C1- C~C61I4 - AzR2 Cl - C~CGIF - Azlf2 

"CGIll. _ AzH2 "C6Hs - AzIP. 
Pararosaniline. 1 

CH3 
Fuchsine. 

Le premier est un dérivé du triphénylmélhane, le second 
un dérivé du diphénylcrésylméthane. 

On peut les obtenir en partant de l'aurine ou de l'acide roso
lique que l'on traile, en vase clos, à 1200

, par l'ammoniaque 
~n solution aqueuse. 

Constitution. - La pararosaniline conlient ses trois grou
pements amine en position para relativement au point d'at
tache avec le carbone gras. En effet, chauffée en autoclave avec 
l'acide chlorhydrique, elle se décompose en paradiaminohen~ 
zophénone IF Ai - C6IP - CO - C61I" - AzlP, indiquant ainsi que 
deux des groupements sont en position para; de plus, la syn
thèse de la pararosaniline au moyen de l'aldéhyde para-amino
benzoïque et de l'aniline fixe la troisième position. 

PARAROSANILINE 

/C6Rl._AzR2 
HO - C-C6ll" - Azll2 

"C6Rl. - AzH2 

On prépare la pararosaniline en.oxydant un mélange d'une 
molécule de paratoluidine et de deux molécules d'aniline. 
C'est le groupement méthyle de la paratoluidine qui est oxydé 
~t donne un groupement acide qui se condense ensuite avec 
l'aniline pour donner un carhinol : 

ClP - C6R· - AzH2 + 0 3 

Paratoluidine. 

Acide para-aminohenzoYque. Aniline. 

ll20 + C02H - C6R' - Az}J2 
Acide para-aminohenzoYque. 

/C6lP-Az1l2 

_ fPO+IIO-C-C6W-AzH2 
"CGlF - AzH2 

Pararosaniline. 
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Cc carbinol, au contact des acides, donne à froid les éthers 
correspondants qui sont les matières colorantes. 

L'agent d'oxydation qui donne les meilleurs résultats est 
l'acide arsénique. 

Les agents réducteurs transforment la pararosaniline en 
paraleucaniline CIl == (CGIl4 AzIP)3 . 

C6H4 - AzIP (4) 
FUCHSINE (1) Cl - C~C6H!t - AzR2 (4) 

"-C6R3 - AzR2 (4) 
1 

ClP 
(3) 

Syn. : Chlorhydrate do rosaniline. 

On la prépare en oxydant au moyen de l'acide arsénique uU' 
mélange d'une molécule de paraloluidine, d'une molécule d'or
thololuidine et d'une molécule d'aniline. 
. C'est la paratoluidine qui fournit le carbone méthanique. 

Celui-ci, transformé en fonction acide, se condense avec les 
ùeux autres molécules d'amines pour donner le carbinol dont 
l'éther chlorhydrique est' la fuchsine: 

C02I1_CBH4_ AzIP+ CGR" -AzH2 + CIP -C6I1~ -AzR2 
(1) (4) (1) (2) 

Acido para-aminohonzoïqne. Aniline. Orthotoluidine. 

C6IP - AzH2 (4) 
IPO + (i) HO- C~C6I14-AzI{2 (4) 

"coHa - AzR2 (4) 
1 
CfI3 
(3) 

On chauffe à 130Q·1,Oo le mélange des bases ct de l'oxydant 
(acide arsénique). Quand la réaction est terminée, on entraîne 
par la vapeur d'cau, pour séparer les hases qui n'ont pas 
réagi, on dissout la matière dans l'acide chlorhydrique et on 
précipite la fuchsine par le chlorure de sodium. On la sépara 
ainsi de l'acide arsénieux qui reste en solution. 

Elle est peu soluble dans l'eau, plus soluble dans l'alcool. 
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Elle forme de beaux cristaux verts à éclat métallique. Elle 
teint la soie et la laine sans mordant, mais le coton exige un 
mordançage au tanin. 

Les acides et les alcalis la décolorent, les premiers en formant 
des sels neutres, les seconds en donnant le carhinol (incolore). 
Dans les deux cas, la coloration reparaît par neutralisation. 
L'acide sulfureux la décolore en solution aqueuse en donnant 
un bisulfite qui, au contact des corps à fonction aldéhydique, 
donne naissance à une condensation qui fait reparaître une 
nouvelle matière colorante. Le sel de sodium de son dérivé 
trisulfoné, obtenu par l'action de l'acide sulfurique fumant sur 
la fuchsine, a pour formule :, 

Il est désigné sous le nom de fuchsine acide, Rubine S;, Ma
genta acide. 

DERIVES ALCOYLES DES ROSANILINES 

VIOLETS 

Lorsqu'on méthyle les rosaniljnes, celles-ci passent du 
rouge au violet et cette dernière teinte s'accentue, c'est-à-dire 
lend vers le bleu avec le nombre croissant des groupements 
méthyle ou éthyle. 

On obtient les dérivés pentasubstitués en oxydant les amines 
tertiaires; ainsi, le violet de méthyle s'obtient en oxydant la 
diméthylaniline (Lauth). Le procédé qui donne les meilleurs 
résultats est celui de Lauth; il consiste à pratiquer l'oxydation 
de la diméthylaniline au moyen de chlorure cuivrique, en pré
sence de sel ou de sable qui servent simplement de support à 
la matière à oxyder. Le violet ainsi obtenu (violet de Lauth) est 
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un mélange de pentaméthyl et d'hexaméthylpararosuniline. 
Il est probable qu'un des groupes méthyle fixés à l'azote se 

tlétache et donne de l'aldéhyde méthylique (méthanal), qui se 
conùense avec deux molécules de dimélhylaniline en un dérivé 
du diphénylméthane; celui-ci s'oxyde, à son tour, donne un 
dérivé de la benzophénone qui, finalement, se condense avec 
une troisième molécule d'amine pour donner une rosaniline: 

CGH~-A /CIP 
Z"-CH3 

Clp/ + IPO 

~I6thanal. Diméthylaniline. 
"-C6Il~-A /CH3 

Z"-CH3 
TOtraméthyldiaminodiphénylméthane. 

CH2-(C6H~_Az/CIP)2+ 02 
- "-CIP H20 + O::;C::;( C6H4_Az(g~:y 

Tetraméthyldiaminodiphénylméthanc. Ttltram6thyldiaminobonzophénonc. 

O-C(CGII~-A /ClP)2 C6Ho-A /ClP 
- Z"-CH3 + z"-CIP 

Tétram6thyldiaminohenzophénone. Diméthylanilino. 

Il peut aussi se former un dérivé pentaméthylé, l'amine 
ayant fourni le groupement méthyle enLrant en réaction. 

On prépare encore les dérivés tétra, penta ou hexa
ulcoylés en condensant la diaminobenzophénone plus on moins 
alcoylée avec les amines: 

Triméthyldiaminobenzophénono. Diméthylaniline. 

CGH~ A /11 
- z"-CIP 

Ho_ic6H4_AZ(cna 
\ "CH3 

C6H4_A /CH3 
z"-ClP 

Carbinol du violot pentaméthylé. 
(Carbinol du violet de gentiane.) 
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DÉRIVÉS PHÉNVLÉS DES ROSANILINE S 

BLEUS 

Si l'on introduit dans la pararosaniline ou la rosaniline trois 
groupes phény'es .fixés à l'azote, on obtient des bleus, dont le 
type est le bleu de diphénylamine : 

C6H~-Azll-C6IP 

CI-C~C6U4-AzII-CGH" 
"coW-AzlI-C6HG 

On les prépare soit en faisant réagir la diphénylamine sur 
l'acide oxalique à la température de 1200 à 1300 

: 

C21120 4 + 3 C6}15-AzII-C6Hü 
Éthanedio1que. Diphénylamine. 

/C6H4-AzIl-C6Hü 
H20 + CIP02 + HO-C-C6fi4'-Azll-CsUS 

lIIéthanoïque. "C6 H 4 - AzH _ C s H5 
TriphénylaminotriphénylcarbinoI. 

soit, en chauffant la pararosaniline ou la rosaniline avec l'ani
line à la température de 1800

; il se dégage de l'ammoniaque cl 
l'on obtient la base triphénylée : 

C6H4_AzH2 

1I0-C~C6U4-AzIP + 3 C6Hü-AzH~ 
"C6H4-AzIP Aniline. 

Pararosaniline. 

3 Az1l3 + HO-C~~:::=~::=~:~: 
"C6114:"'AzH-'C6HG 

Triphénylaminotriphénylcarbinol. 

On les obtient encore en traitant les aurines par l'aniline; 
celle-ci joue le même rôle que l'ammoniaque et donne des 
bases triphénylées : 

A urine. 

C61J4-AzH-C6IP 
2If20 + IIO-C~C6H4-AzII-C6H5 

"C6H4_AzH-C6{p 
Triphénylaminotriphénylcarbinol. 
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C'est le carbinol correspondant à l'azuline. 
Ces bleus sont insolubles dans l'eau, mais solubles dans 

l'alcool. Sulfonés, ils donnent des sels de sodium solubles dans 
l'cau. 

On connaît encore des bleus qui résultent du remplacement 
d'un groupement phényle par un reste naphtyle. L'influence 
de ce groupement sur le virage au bleu est plus considérable 
que celle d'un groupement phényle. On peut prendre pour type 
de cc groupe le bleu Victoria: 

On le prépare en condensant le chlorure correspondant à la 
tétraméthyldiaminobenzophénùIl ca vecl' ~-phénylnapht ylamin e ; 

(CH3)2=Az-C6II4-CC12-C6W-Az(CIP)2 + CIOH7-.AzH-C6H" 
Tétraméthyldiaminodiphényldichlorométhane. Phénylnaphtylamine. 

C6IP-A ~CIP 
/ z"CIP 

I1Cl + Cl_C-C6H4_Az/CH3 
" "CH3 

CIOH6_AzH-C6H5 
B!eu Victoria. 

Les autres dérivés de ce groupe sont obtenus pal' des con
densations analogues. 

DÉRIVÉS ALCOVLÉS DES ROSANILINES 

VERTS 

.. 
Les verts industriels; dérivés du triaminotriphénylméthane 

ou de .ses homologues contiennent un atome d'azote à l'état 
quintivalent (ammonium). 
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Ainsi, le vert méthyle a pour formule: 

C611 A /CH3 
1 - Z"-CH3 

/ 6 4 /CIP 
CI-C-C H -Az"-CH3 

\ /CIJ3 
C6W-Az-CH3 

l "-CH3 
Cl 

On l'obtient par l'action de l'azotate, de l'iodure, du hro
mure ou du chlorure de méthyle, snI' le violet de méthyle. 

On le désigne encore sous le nom de vert lumière, vert de 
Paris, vert étincelle. 

Commercialement, on vend le sel double de zinc et de vert 
méthyle (vert méthyle +ZnCP) 

Le vert à l'iode 1 est le dérivé chloré correspondant à l'hepta
méthylrosaniline. Il ne renferme pas d'iode: 

C6H4_A /CIP 

/ 
z"-CIP 

/CH3 
CI-C -C6114-Az"-CH3 

\ /CHS 
C6IP-Az-CH3 
1 l "-CH3 
CH3 Cl 

CORPS A FONCTION IMINE SIMPLE 

ET A FONCTION IMINK COMPLEXE 

L'ammoniaque ou les amines primaires, en réagissant sur les 
aldéhydes, sur les cétones ou sur les quinones, donnent nais
sance à des imines par perte d'une molécule d'eau. 

Ainsi, l'éthylamine donne naissance avec l'aldéhyde hen
zoïque, à la benzylidène-éthylamine : 

CGIP-CH=O + C2IP-AzlJ2 :::::: WO + C6H5-CII=Az-C2I1il. 
Aldéhyde benzorque.· Éthylamine. Éthyliminophénylméthane. 

1. Co dCrivc fut préparé d'abord avec l'iodure de méthyle et renfermait réello-
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La tétraméthyldiamino-benzophénone, en réagissant sur 
l'aniline, donne naissance à une auramine : 

(CIP)2=Az-C6Jl4-CO-C6H'-Az=(CIP)2 + C6IP-AzH2 
Tétraméthyldiaminobenzophénonc. Aniline. 

_ IPO + (CIJ3)2=Az-C6I1~-C-C6H"-Az=(ClJ3)2 
Il 
AZ-C6H5 

Allramine. 

La quinone donne, avec une molécule d'aniline, un corps une 
fois imine, puis, avec deux molécules, un corps deux fois imine : 

C6JI402 + C6IP-AzH2 WO + O=C6lJ4=Az-C6IfO 
Quinone. Aniline. Phényliminoquinon6 

(phényliminocétophène). 

0=C6W=Az-C6lJ3 + C6IP-AzH2 
Phényliminoqllinone. Aniline. 

H20 + C6H"-Az=C6H~=Az-C6H$ 
Diphényliminoquinon6 
(di phenyliminophèn6). 

Les corps obtenus avec les dérivés de la benzophénone et 
avec les quinones présentent une certaine importance indus
trielle, car ils fournissent des matières colorantes qui ont été 
employées ct qui sont encore utilisées aujourd'hui. 

Si la quinone se combine avec une molécule d'amine à 
fonction phénolique, le corps que l'on Mlbtient est un indophé
nol et le dérivé le plus simple qui appartienne à cette série est 
celui que l'on obtient en faisant réagir l'aminophénol sur la 
quinone que nous considérerons dans toutes ces réactions 
comme ayant la formule d'une dicétone : 

CH CH 

0= cO c=o + AzIP-C6H4-0H 
__ Aminophénol. 

CH CIl 
Quinon •. 

:CIl CIl 

O=C< )C=AZ-C6H~-OH + WO . 

... CH CH 
Indophénol. 

ment d~ l'iode, aujourd'hui le commerce y a substitué le dérivé chloré dont nous 
donnons la formule. 
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Si la combinaison se fait avec une diamine, on obtient une indu
aniline: 

CH CH 

o o=c c=o + AzH2-C6IF-AzIP 
Ph6oylèoediamioe. 

CH CIl 
Quinon~. 

Indo-aniline. 

Enfin, si la combinaison se fait par une fonction quinonique, 
avec une diamine, et par l'autre avec l'ammoniaque, on obtient 
une indamine : 

CH CIl 

0=< )C=O + A,H' +C'II,<!:~: 
CH CIl Phéoylonediamino. 

Quinono. 

Indamino. 

Nous allons passer rapidement en revue chacune de ces 
classes de corps. 

IMINES PRIMAIRES 

_ Les imines primaires 1 s'obtiennent en condensant les aldé
hydes avec les amines primaires; la condensation avec les 

(i) On a désigné sous le nom d'imines primaires les imines dérivées d'une fonc
tion aldéhyde, et sous celui; d'imines socondaires celles qui sont dérivées d'une 
fonction cétone. , 
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amines grasses sc fait par simple mélange; avec les amines 
phénoliques, il est nécessaire de chauffer: 

CSHo-ClIO + CIP-AzJI2 
Phénylméthanal. Méthylamine. 

lJ20 + C6H5_CH=Az-CH3 
Méthyliminophénylméthane. 

Phenylméthanal. Phénylamine. Phény 1 iminophény Iméthane. 

Propriétés. - Les imines dérivées des amines grasses sont 
généralement liquides; celles qui sont préparées avec les 
amines phénoliques sont le plus souvent solides. Elles sont vo
latiles avec la vapeur d'eau. 

Chauffées avec l'acide chlorhydrique concentré, elles régé
nèrent l'aldéhyde et l'amine générateurs de l'imine : 

C6}P-CH=Az-CG}P + fPO + HCI = C6I1S-CIIO + C61I5-AzH2.JICI 
Phényliminophényl- Phényhn6thanal. Chlorure 

méthane. de phënylammonium. 

llENZYLIDÈNEIIIÉTHYLAMINE C6H5-CH=Az-CH3 

8,1/n. : Methyliminophénylmethane. 

On l'obtient en mélangantdes solutions aqueuses de méLhyl .. 
amine et d'aldéhyde benzoïque. Ce corps est liquide et bout vers 
181°. 

BENZYLIDÈNE-ANILINE C6H:l-CHJAz-C6W 

Syn. : Phényliminophenylméthane. 

On l'obtient au moyen de l'aniline et de l'aldéhyde ben-' 
zoïque. Ce corps fond à 480-49°. Hydrogéné par l'amalgame 
de sodium, il fixe IP et donne une 'amine secondaire, la phényl-
Lenzylaniline C6IP - CH2 - AzH - C6}P. 

BENZYUDÈNENAPIITYLAIIIINE ex CGH5-CH=Az-C 10IPex 

Syn. : Naphtyliminophénylmethane. 

On la prépare en combinant l'aldéhyde benzoïque avec le 
bisulfite de naphtylamine. Poudre jaune insoluble dans l'cau, 
soluble dans l'éthl!t et l'alcool. Ce corps ne se combine pas aux 
acides. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



414 SÉRIE CYCLI QUE. 

BENZYLIDÈNENAPUTYLAIIHNE ~ C6Ho-CH=Az-CIOH7 ~ 

Préparé en mélangeant, en solution alcoolique, l'aldéhyde 
benzoïque et la ~-naphtylamine, ce corps fond à 102Q03°. Il 
est peu soluble dans l'alcool et facilement dans le chloroforme. 

IMINES SECONDAIRES 

Les imines secondaires s'obtiennent par la condensation de 
l'ammoniaque ou des amines primaires avec les cétones. 

A ce groupe se rattachent des matières colorantes désignées 
sous le nom d'aw'amines; elles possèdent à la fois deux fonc
tions amine ct une fonction imine. L'auramine proprpment dite 
répond il, la formule : 

(CIP)2= AZ-C6}p - C-C6H· - Az=( CH3)2 
Il 
AzH 

Dis-diméthylaminophényl-méthaniminc. 

- , Préparations. - On les prépare : 10 en faisant réagir un 
chlorure d'ammonium primaire sur la télraméthyldiamino-])en
zophénone. 

En opérant avec l'ammoniaque, on chauffe vers HSOo-160° 
et on ajoute au mélange du chlorure de zinc: 

(CIP)2-Az-CeH4" 
(ClP)2:Az_C6HVCO + AzIP 

(CII3)2=Az-CGH4" 
IFO + (CH3)2=Az_C6I1VC=AzR 

Tétraméthyldiamino
bcnzophénone. 

AlIramine. 

On peut employer, au lieu de chlorure d'ammonium, tout 
autre sel ammoniacal ou tout producteur d'ammoniaque comme 
l'acétamide, l'acide cyanique, les urées, etc. 

20 On peut remplacer dans cette réaction la té!raméthyl
diaminobenzophénone par le dérivé sulfuré correspondanL, la 
tétramélhyldiaminothiobenzophénone : 

(CH3)2=Az-C6H4" 
(CH3)2=Az_C6W/C=S 
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3° On obtient des aUl'amines dont l'atome d'hydrogène de la 
onction imine de l'auramine fondamentale est remplacé par 
(les restes de carbures, en chauffant l'auramine avec les amines 
phénoliques. Il se dégage de l'ammoniaque dans la réaction: 

(CIP)2=Az-C6W" . 
AzIP + (CIP)2=Az_C6HVC=Az-C8II" 

Phénylauramin~. 

Propriétés. - Les auramines sont des matières colorantes 
jaunes, utilisées à l'état de chlorhydrates. Ce sont, en réalité, 
des dérivés du diphénylméthane. Ces matières colorantes sont 
insolubles dans l'eau et dans l'éther, mais solubles dans l'al
cool. 

Elles sont peu stables vis-à-vis des acides concentrés; ainsi, 
l'acide chlorhydrique dédouble par hydratation l'a,uramine en 
tétraméthyldiaminobenzophénone et en chlorure d'ammonium; 
c'est en somme la réaction inverse de celle qui leur a donné 
naissance. 

L'hydrogène sulfuré transforme q uantitati vement l'aUl'amine 
en ammoniaque ct en tétraméthyldiamiqothiobenzophénone; 
c'est le meilleur procédé de pl'éparation de ce corps. 

Hydrogénées en solution alcoolique par l'amalgame de 
sodium, ces matières colorantes donnent naissance aux leuco
auramines. Il y a fixation d'hydrogène, et la fonction imine s(' 
transforme en fonction amine : 

(CIP)2=Az-C6H~" 
(CH3)2=Az_C6HVC=AzH + H2 

Auramine. 

AURAMINE 

(CH3)2=Az-C6If4" 2 

(CIP)2=Az=C6H4/?H-AzH 
Leucauramino. 

L'auramine forme des lamelles jaune citron insolubles dam; 
l'eau et dans l'éther, solubles dans l'alcool et fusibles à 136° .. - . 
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On l'obtient en traitant le chlorhydrate correspondant par 
l'ammoniaque. Le chlorhydrate fond à 2t37° : 

Aiguilles jaunes, insolubles dans l'euu et dans l'éther, so
luhles dans l'alcool et fusihles à 1700-171 0

• 

IMINES QUINONIQUES 

Parmi les imines quilloniques, nous rangerons, comme nous 
l'avons dit plus haut: les imines dérivées des quinones ou plutôt 
leurs dérivés chlorés, désignés sous le nom de cltlol'iminoqui
nones,. les imines à fonction phénolique désignées sous le nom 
d'indophénols,. les imines à fonction amine nommées indoanilines 
et enfin les corps possédant nne double fonction imine quinoni
que et une fonction amine, désignés sous le nom d'indamines. 

On ne connaît pas l'imine quinonique fondamentale ni 
même d'imines quinoniques à proprement parler, mais on 
connaît le dérivé monochloré de la mono-imine et le dérivé 
dichloré de la di·imiI\e cOl'l'espondant à la quinone : 

CH CH cn cn 

o=c( )C:=AZII, AZH=C(~ - )C:=AZH, 

CH CIl CH CH 
Imine quinoniquo. 

(Inconnue). 

CH CH 

/\ 
O:=C~C=AZCI, 

CH cn 
Cbloriminoquinone 

(cbloriminopbénonc ). 

"Diimine quinoniquc. 
(Inconnuo). 

CH CH 

CIAZ=COC=AZCI 

CIl CIl 
DiclIloriminoquinone 
(dichloriminophène). 

Cependant on connaît des dérivés de la mono-imine de 
la quinone dont ·l'atome d'hydrogène est remplacé par un 

, 
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résidu phénolique. Telle est, par exemple, la phényliminoqui 
none: 

Cil CIl 

O=C< )C=AZ-C6IP 

CH Cil 
Phénylimino'luinono. 

CHLORIM INOQU INON ES 

On obtient la chloriminoquinone en oxydant, au moyen d~, 
l'hypochlorite de calcium. le paraaminophénol en solution' 
chlorhydrique: 

(1)IlO-C6II4-AzJl2(4) + 0 + CP 
Paraaminophénol. 

O=C6IP=AzCI + HCI + !PO. 
Chloriminoc[uinono. 

Le dichloriminophène s'ohtient en oxydant la paraphény
lènediamine en solution chlorhydrique, au moyen du m(}me· 
l'raetif: 

(1) AzIP-C6H4-Az1Pl4) + 2 C12+02 
Paraphcinylonodiamiuo. 

H20 + 2 HCI + CI-Az=C6H4=Az-CI 
DichlorimiD~phi·"O. 

Ces composés font explosion lorsqu'ils sont soumis il une 
)Jl'usque élévation de température. En partant d'un aminophénol 
ou d'une diamine mono ou poly/wlogénée dans le noyau, on ob
li('Tllles imines halogénées correspondantes. 

CIILOlUMINOQUINONE O==C6H4=Az-CI 

Syn. : Chloriminophénonc. 

Obtenu, comme nons l'avons dit, au moyen du para-amino
phénol, ce corps forme des cristaux jaune d'or, fusibles il 85". Il 
possède l'odeur de quinone, est volatil avec la vapeur d'eau, mais 
n'est pas susceplible de distiller sans décomposition. 

II er:.,t peu soluble dans l'eau froide, mais soluble dans l'alcool, 
TR. DE CIIlM. ORGAN. - T. !C. 27 
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l'éther, le chloroforme et l'acide acétique. Les agents d'hydrogé
nation régénèrent le paraaminophénol. 

DICIlLORIMINOQUINONE CI-Az=COH'=Az-CI 

Syn. : Dichlol'iminobcnzène, dichloriminophène. 

Obtenue au moyen de la paraphénylènediamine, elle forme 
des aiguilles qui se décomposent à 124° en faisant explosion. 

Ce corps est insoluble dans l'eau bouillante, mais soluble 
dans l'alcool, l'éther et l'acide acétique. 

Le dérivé hromé correspondant, ohtenu en oxydant la pal'a
phénylènediamine, au moyen de l'eau de brome, est cristallisé 
et fait. explosion à 86°. 

DÉRIVÉS DE SUBSTITUTION C~ARBONÉS 
DES IMINES QUINONIQUES 

On les obtient en oxydant, au moyen de l'oxyde mercurique, 
les amines secondaires possédant une fonction phénolique en 
position para. 

Ainsi, la paraoxyphénylphénylamine donne la phénylimino
phénone: 

BO-coB',,-
C6IP/AzH + 0 H20 + O=C6W=Az-CGIl" 

Paraoxypllénylp/JényJamillC. Pllény liminophénODO. 

Ces composés sont peu slables; chaufl'és avec les acides, cn 
solution aqueuse concentrée, ils sn dédoublent en une molécule 
de quinone et une molécule d'amine-phénolique : 

O=C6H'=Az-C6IP + U20 
Phényliminophéllone. Quinone. Phénylaminc. 

PUÉNYLIlIllNOPIlÉNONE O=C6IP=Az-C6H6 

Syn. : Phényliminoquinone, phényliminobenzènecétone. 

Ce corps se présente sous forme de cristaux rouge feu, fusibles 
à 97° et facilement solubles dans l'alcool, l'éther et le chloro
forme. 
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INDOPHÉNOLS 

Les indophénols sont des imines quinoniques substituées à 

l'uzolc par un reste de carbure possédant une fonction phéno
lique. L'indophénol le plus simple répond à la formule suivante: 

PhOnyloliminopl"inone (indophénol proprement <lit). 

Préparations. - 10 On les prépare en faisant réagir leiS 
C'hloriminoquinones sur les phénols, en présence d'alcali 
(l{œchlin et ·Witt) : 

O:::CGH'\=Az-Cl+CGII"OH+KOH 
CiJlorimin0'll1inono. Phénol. 

KCl + IPO + 0=C6H~Az-C8}l40H 
Indophénol. 

20 On les obtient encore en faisant réagir les phénols sur le 
llllL'aaminophénol ou les diamines phénoliques, en présence 
Iles agents d'oxydation. Si l'on protège une dts fonctions amine 
en la diméthylant, par exemple, on obtient des indophénols ù 
fonction amine (indoanilines); ainsi, la diméthylparaphénylène
diamine réagit sur le naphtol, en donnant un corps d~ ce type: 

(CH3)2=Az-C6H4-AzIP + CIOWOH + 0 2 

DiméthylparaphényllJnediaminc. Naphtol. 

2 H20 + (CIP)2=Az-C 6H4_Az=C1°II6=0 
Bleu de naphtol. 

Propriétés. - Ces corps sont peu stables; chauffés avec les 
acides concentrés, en solution aqueuse, ils donnent une qui
none et un amidophénol. Leurs solutions alcooliques sont 
rouges, leurs solutions alcalines ou ammoniacales sont bleues. 

Réduits, les indopllénols donnent des leucodérivés qui, par 
oxydation.! régénèrent le composé primitif. 
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Syn. : l'Mnyloliminoquinonc, phényloliminobt'nzènccctonc, phCnyloliminophénonc. 

On le prépare comme nous l'avons dit, ou en chauffant le 
bleu de phénylènc (voy. lndamines) avec une solution aqueuse 
de soude. Il est instable ct n'a pu jusqu'ici être obtenu à l'état 
de liberté. On en connaît les dérivés halogônés. 

INDOANILINES 

Les indoanilines ont été désignées par M. \Yitt sous le nom. 
d' indop h énols. 

On les prépare: 
10 Par l'action des chloriminoquinones sur les amines ter

tiaires en solution alcoolique. 
Ainsi, la chloriminoquinone ct la diméthylaniline donnent 

le bleu de ph énol: . 

0=C8H4=Az-Cl + C6Ho-Az(ClP)2 
Chloriminoquillone Dimétilylaniline. 

_ HCl + 0=C6H4=Az-CGH4-Az(CIP)2. 
Dim6thylnminophénylimillophénone. 

20 Par l'action de la nitroso- ou de la nitrodinH\thylanitinc 
sur les phénols en solution alealine : 

(CH3)2=Az-C6W-A7~0 + CIOJPOII 
Nitrosodiméthylanilino. Naphtol. 

= (ClP)2=Az-C6Il4-Az=CIOH6=O + 1120 
DIeu do naphtol. 

C'est le phénol qui sc transforme en qninone. 
On opère en présence d'un réducteur comme le glucose, le 

zinc ct la soude, ou le chlorure d'étain, rt l'on oxyde le lenco
dérivé ohtenu. 

3° Par oxydation, en milieu alcalin el au moyen des hypo
cl\Iorites, d'un mélange de paraphénylènediamine ct de phénol 
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on bien de paraaminophénol et d'amine phénolique primaire 
(Nietzki) : 

Paraphénylènediaminc. Phénol. 

O=C6H~=AZ-C6H~-AzH2 + IPO 
Aminoph6nyliminophénono. 

(Anilinimino~uinone.) 

4° Par oxydation de la diméthylpara-amino-aniline en pré
sence d'un phénol et en solution acide (Bayrac). 

On réduit en solution a.eétique la nitrosodiméthylaniline au 
moyen de la poudre de zinc qui la transforme en aminodimé
thylaniline. On filtre la solution, on ajoute la quantité théorique 
.le phénol et on oxyde au moyen de bichromate de potussium. 
L'indoaniline sc précipite lorsqu'on dilue la liqueur acide: on 
la recueille. 

L'orthocrésylol donne ainsi l'indoaniline suivante: 

O.crésyJol. 

CIP 
1 

Aminodiméthylanilinc. 

C CH 

O~C <- )c~ A,-C'Il'-A\( CH')' 

CIl CH 
Inùoaniline. 

Propriétés. - Les indoanilines sont cristallisées et à peu près 
insolubles dans l'eau qu'elles colorent en un beau bleu. Leur 
solution éthérée est violette. Elles sont solubles dans l'alcool, le 
benzène, la ligroïne. Les indoanilines sont stables vis-à-vis des 
alcalis et elles ne se dissolvent pas dans ces derniers, ce qui 
les sépare nettement des indophénols. 

Elles donnent à froid, avec les acides, des sels incolores, 
mais, à chaud, elles se dédoublent en quinones et cn diamines: 

O=C6H·=Az-C6H~-Az(CIP)2 + IPO 
Blou de phénol. 

O=C6H~=O + AzIP-C6H~-Az(CIP)2 
Quinono. Aminodiméthylanilino. 
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Traitées par les réducteurs, les indoanilines se transforment 
en amines secondaires à fonction phénolique. 

Ainsi, le bleu de phénol donne la réaction suivante : 

Bion ùo phénol. 

HO-C6H~" 
(CW)2=Az_C6H4/AzH 

Phènylolùiméthylaminoplléuylaminp. 
(leucodérivé). 

Ces bases secondaires s'oxydent en liqueur alcaline avec la 
plus grande facilité, même par l'action de l'oxygène de l'air, en 
régénérant la matière colorante primitive. 

On les utilise dans la teinture. On imprègne le tissu avrc 
une solution alcaline du leucodérivé et on oxyde ultérieure
ment sur la fibl'e, soit par l'oxygène de l'air, soil par Ir bichro
mate de potassium. 

CH CH 

BLEU DE PHÉNOL o=C( )C=AZ-C6IP-AZ(CH~)2 
CH CIl 

Syll. : Quinonediméthylaniline, diméthylaminophényliminophénone. 

On l'obtient par les différents procédés que nous venons 
d'indiquer. Il cristallise avec une demi-molécule d'eau et fond 
à 133°-134°. 

nLEU DE l'iAPHTOl 

CH CH 

O~CC>C~A'-C'II'-A'(Cll')' 
C C 

HCOCII 

CH CH 

Sy11. : N aphtoquinonediméthylanilimine, dimcthylaminophényliminonaphtollc. 

Cette matière colorante a été désignée commercialemrlll 
sou!:! le nom d'indophénol (Kœchlin et Witt). Elle se dépose dl' 
l'alcool en cristaux bleu violet à reflets bronzés. Elle est inso
luble dans l'eau, mais soluble dans l'éther. 
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INDAMINES 

On obtient l'indamine fondamentale en oxydant, au moyen 
du bichromate de potassium, la diparaaminodiphénylamine 
(Nietzki) : 

(4) AzHa-CGH4" 
(4) AzH2_C6HVAzH (1) + 0 

Diparaarninodiphénylamino. 

CH CH 

If20 + AZH=C( -)C=AZ-C6H4-AZIP 

CH CH 
lnilamiuo. 

On obtient les indamines homologues en oxydant, en liqueur 
neutre et à froid, le mélange de paraphénylènediamine et des 
homologues de l'aniline: 

AzH2-C6IICAzH2 + C6Ho-Az(CH3)2 + 0 2 
Paraphénylonediamine. DiméthylaniIillc. 

= 2 H20 + AzH=C6H4=Az-C6H+-Az(CIP)2 
Diméthylindamine . 

..;. On les prépare en faisant réagir la nitrosodiméthylaniline 
SUl' les amines phénoliques ou sur les métidiamines (Witt) : 

CH3/"Az_C6H4_AZO + C6W-AzlP cas 
Nitrosodiméthylaniline. Phénylamine. 

H20 + (CH3)2=Az-C6H4_Az=C6W=AzH 
Diméthylindarnino. 

Propriétés. - Les indamines sont des bases faibles, se 
combinant aux acides pour donner des sels bleus ou .verts. Les 
aciùes concentrés les dédoublent en diamines, sels ammoniacaux 
ct quinoncs : 

(CH3)2=Az-C6H'-Az=C6H"=AzH + 2IPO + HCI 
Dimëthy lindarn ine. 

AzWCl + C6H402 + (CH3)2=Az-C6W-AzH2 
... Quinono. Diméthylparaminophénylamine. 

Réduites, elles donnent des dérivés de la diphénylamine. 
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Leur instabilité s'oppose à leur emploi, mais elles sont utilisées 
pour la fabrication des sa/ranines. 

Syn. : Indamine proprement dite. 

On l'obtient par un des procédés que nous avons indiqués. 
Oxydé en présence d'un sel d'aniline, cette indamine four

'nit la phéno-safranine. 

VERT DE DIMÉTHYLPHÊNYLÈNE (CH3?AZ_C6If4_AZ=C6W=Az<~~H3)2 

Syn.: Vert de Bindschedler. 

On l'obtient en oxydant, au moyen du hichromate de potas
'sium, un mélange équimoléculaire de diméthylparaphénylènc
diamine et de diméthylaniline. 

On emploie dans la teinture le chlorozincatc correspondant. 
Réduit, il donne la tétraméthyldiaminodiphénylamine. Mis 

cn présence de soude caustique, il perd de la diméthylamine et 
fournit un indophénol : le bleu de phénol. 
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DÊRIVÉS POSSÉDANT UN NOYAU CARBONÉ 

ET PLUSIEURS FONCTIONS 

DE LA SÊRIE GRASSE 

Comme nous l'avons déjà vu dans l'étude des fonctions sim
ples de la série grasse fixées sur un noyau carboné, celui-ci 
n'apporte que peu de perturbations dans la fonction; nous allons 
voir qu'il en est de même pour les fonctions multiples. Aussi 
scrons-nous bref sur cette partie de la chimie. 

CORPS POSSÉDANT UNE FONCTION ALCOOL 
ET UNE FONCTION CARBURE ÉTHYLÉNIQUE 

On connaît, dans cette classe, l'alcool dnnamylique et aussi 
les éthers oxydes d'alcools éthyléniques, qui, saponifiés, repas
sent à la forme tautomère : aldéhyde ou cétone. Tels sont 
l'éthoxyphényléthène C61J5-CH::::CH-OC2lf6 et l'élhoxyphényl
propène: 

C6HCCH==C-CIP 
1 
OC2H" 

que l'on 011ient en traitant les dérivés halogénés correspon
dants par l'éthylate de sodium. 

ALCOOL CINNAMYLIQUE C6Ho-CH=CH-CH20H 

Syn. : Styrone, alcool cinnamiquc, phénylpropenol, propénylolphène . 
• 

Cet alcool existe, combiné à l'acide cinnamique, dans le 
styrax -liquide et le baume du Pérou. C'est au moyen du 
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styrax qu'on le prépare. Après avoir enlevé le styrolène pal' 
entraînement à la vapeur d'eau, on saponifie par lu potasse le 
cinnamate de cinnamyle (stYI'ucine) : 

C6W-CH=CH-CO-O-CW-CH=CH-C6IP + KOU 
Cinnnmate do cinnamylc. 

_ C6Ho-CH=CH-CO"K + CôHo-CH=CH-CH20H 
Cinnamato de potassil1m. Alcool c!nl\amylique. 

et l'on entraîne de nouveau à la vapeur d'eau. On épuise les 
liquides aqueux au moyen de l'éther et celui-ci abandonne par 
évaporation ou distillation l'alcool cinnamylique. 

L'alcool cinnamylique fond à 33° et bout à 2lJO°. Il possède 
une odeur de jacinthe qui le fait employer en parfumerie. Il 
est soluble dans l'cau et très soluble dans l'alcool et l'éther. 
Oxydé, il donne l'aldéhyde, puis l'acide cinnamique. 

CORPS A NOYAU CARBONE POSSEDANT 
PLUSIEURS FONCTIONS ALCOOLIQUES 

Comme dans la série grasse, les corps possédant deux ou 
trois oxhydryles attachés à un même atome de carbone ne sont 
pas stables à l'état de liberté, ils perdent de l'eau. Les dérivés 
bihydroxylés donnent naissance, suivant que le carbone est 
primaire ou secondaire, à des aldéhydes ou à des cétones; les 
dérivés trihydroxylés forment des acides. Par contre, toujours 
comme dans la série grasse, on .connaît l('s dérivés halogé
nés et les éthers oxydes (acétals et ortho-éthers) correspondants. 

Préparations. - Ces corps se préparent comme ceux de la 
série grasse : 

10 Par saponification des dérivés !talo,génés. - Ainsi, le bro
mure de xylylène donne le glycol tolylénique : 

C6H~/CIPBr KOI-T 
""CH2Br + 2 1 

Phènedibromométhyle. 

" 6 4/
Cff20II 

- KBr + C H ""CIJ20H 
Phènediméthylol. 

De même, le mésitylène tribromé dans les chaînes latérales 
donne l'alcool correspondant: 

C61I3(CH2Br)3 + 3KOU 
• Phènetribromomêthyle. 

3KBr + C6IP(CH20H)3 
Phènetriméthylol. 
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20 Par Itydl'ogénation des cétones ou des aldéhydes. - Les 
cétones ct les aldéhydes aromatiques ont plus de tendance à 

ùonner des pinacones (voy. ce mot) par hydrogénation que les 
cétones et les aldéhydes de la série grasse. . 

La phénylélhanone donne ainsi un glycol: 

2 C6II"-CO-CIP + !P 
Phényléthanan&. 
(acétophénono ). 

_ C6H5-COH-CIP 
1 

C6H5_COH-CW 
Diphénylbutanediol 

(Acétophénonepinacone). 

30 En Ilydl'ogénant les dicétones ou les cétones possédant une 
fonction alcool. 

Ainsi, la benzoïne, hydrogénée par l'amalgame de sodium, 
donne l'hydrobenzoïIle : 

COHo-CHOH-CO-C6Il" + H2 - C6W-CHOH-CHOll-C6H5 
Diphènyléthunolone Diphényléthanediol 

(benzolne). (hydrobonzoïno). 

De même, le benzile donne l'hydrobenzoïne : 

C6H5_CO-CO-C6H5 + li" _ C6W-CHOH-CIIOH-C6Ho 
DiphényIéthanedione Diphényléthanediol 

(benzile). (hydrobenzoïne). 

Propriétés. - Ces corps possèdent l~s propriétés des poly
alcools de la série grasse. 

CORPS POSSÉDANT DEUX FON'CTIONS ALCOOL 

ALCOOL ORTHOTOJSLÉ~IQUE 

8,1/71. : Alcool phtalique, phènediméthylol. 

Indépendamment, des méthodes que nous avons signalées, 
on l'obtient en réduisant en liqueur acétique le chlorure de 
phtalyle par l'amalgame de sodium: 

C6W/
CO

"O + IP "C"" 
Il 
CP 

, Chlorure de phtalyle. 
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Il forme des tables fusibles à 64°, solubles dans quatre fois 
leur poids d'éther. 

Le dérivd méta: 
C6H4/CH20II (1) 

"-CH20H (3) 

fond à 46°-47° et le dérivé para à 112q 13°. 
Ces corps sont très solubles dans l'eau. 

ALCOOL STYROLÉNIQUE C6H"-CHOH-CH20H 

Syn. " Phénylglycol, phényléthancdiol. 

Obtenu en partant du dérivé bihalogéné correspondant, il 
fond à 67°-68° et bout à 270°. Il est soluble dans l'cau, l'alcool, 
le benzène ct l'éther. L'acide azotique étendu le transforme cn 
phényléthanolone CUIP-CO-CIPOH. 

PHÉNYLPROPANEDIOL C6Ho-CHOH-CHOH-CH3 

Syn. " Phénylmcthylothylèneglycol. 

Préparé au moyen du dé,rivé halogéné correspondant, il 
fond à 52°-B3° et est très soluble dans l'eau. 

Syll. " PhCnylbutanediol. 

, Obtenu en hydrogénant au moyen de l'amalgame de so
dium l'aldéhydecétone correspondant (Burcker) : 

C6}P-CO-CH2_CH2_CHO + H4 = C6Ho-CIIOH-CIP-CIP-ClPOH 
Phénylbutanonal. Phénylbutanediol. 

Sirop épais bouillant à 200°, presque insoluble dans l'eau. 

HYDROBENzoïNE C6H5_CHOH-CHOH-C6H6 

8l1n.,' Diphényléthanediol. 

Préparé par l'hydrogénation de la benzoïne, cct alcool fond 
à 138° et bout au-dessus de 300°. Il cst soluble dans 400 parties 
d'eau à 15° et facilement dans l'alcool. Chauffé avec de l'acide . 
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sulfurique à 20 p. 100, il donne l'oxyde d'éthylène correspon
dant : 

C6W-CHOH-CHOH-C8HU _ 
Diphonyléthanediol. 

H20 + CBH5-CH-CH-C6H5 
"-/ o 

Diphényléthanoxyde. 

Par réduction de l'aldéhyde benzoïque au moyen do l'amal
game de sodium on obtient à côté de la benzoïne, un isomère 
désigné sous le nom d'isoltydl'obenzoïne qui, à l'état anhydre 
fond à 119'-5. Il est possible que ce soit un isomère dissymé
trique de la benzoïne répondant à la formule: 

C6HU"-COH_CH20H 
C6H5/ 

ou encore un isomère stéréochimique de l'hydrobenzoïne, 
celle-ci pouvant, comme l'acide tartrique, donner synthétique
ment un racémique (dédoublable en isomères droit et gauche) 
ct un inactif par nature (voy. Acides tartriques). 

C6H5-COII-CH 3 

ACÉTOPHÉNONEPINACONE 1 
C6Ho-COH-CIP 

Syn. : Diphenylbutanedi41. 

Produit par l'hydrogénation de l'acélophénone, ce corps se 
présente en longues aiguilles ou en prÎsmes courts fusibles à 

120°.11 est insoluble dans l'eau. 
Nous passerons sous silence les autres dérivés de ce groupe 

qui n'ajouteraient rien à nos connaissances générales. 

CORPS POSSÉDANT TROIS FONCTIONS ALCOOL 

Syn. : Ph6nylpropanctriol, phénylglycérine . 

.. 
On l'oLtient en chauffant à 15Bo-16))0 le phénylpropanol 

dibro}né C8IP-CIIBr-CIIBr-CH20Il (bromure de styrone) avec 
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de l'eau et de l'acétate d'argent. Ce corps se présente sous 
forme d'une masse gommeuse possédant une saveur amrrc et 
ne distillant pas sans décomposition. Il est soluble dans l'eau 
ct l'alcool, presque insoluble dans l'éther (Grimaux). 

Syn. : Mèsitylèneglyccrine, phènetrimèthylol. 

On obtient en chauffant vers 1600 le dérivé bromé corres
pondant, avec de l'eau, en présence du carbonate de plomb. 
C'est un corps sirupeux au moment où il vient d'Mre préparé, 
mais il cristallise lentement. Il est soluble dans l'eau et l'alcool, 
insoluble dans l'éther et le chloroforme (Colson). 

ALDEHYDES A FONCTION ETHYLENIQUE 

Le corps le plus important rentrant dans cette classe est 
l'aldéhyde cinnamique C6H"-CH=CH-CHO. Nous ne retrace
rons que brièvement son histoire qui pourra être étendue 
comme réactions aux corps similaires. 

ALDÉHYDE CINNAMIQUE C6HD_CH=CH-CHO 

Syn. : Phénylacroléil1e, phel1ylpropenal, propcnylalphène. 

Cet aldéhyde forme la majeUl'e partie des essences de can
nelle de Chine ou de Ceylan. Ces essences contiennent en outre 
un terpène C10W 6

• 

On fait la synthèse de cet aldéhyde en distiI1ant un mé
lange de cÏnnamate et de formiate de calcium, ou en con
densant l'éthanal avec l'aldéhyde benzoïque au moyen de 
l'acide chlorhydrique: 

CGH5-CIIO + CIP-CHO fl20 + C61I'-CII=CII-CIIO 
Aldéhyde benzoïque. Ëtbanal. PMnylpropônaJ. 

La condensation se fait mieux lorsqu'on opère, à froid, en 
présence de soude en solution aqueuse étendue. 

On la retire industriellement de l'essence de cannelle. On , , 
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met l'essence en contact avec un excès de bisulfîte de sodium 
en solution concentrée ou mieux de hisulfite de potassium, car 
la combinaison sodique cst assez soluble dans l'eau. Dès que le 
lout est pris en masse, on exprime fortement à la presse, on 
décompose la combinaison bisulfitique au moyen de l'acide 
suifurique étendu et on entraîne à la vapeur d'ean. 

C'est un liquide huileux qui ne distille pas à la pression 
ordinaire sans décomposition; sa densité est de 1,0497. 

Ce corps s'oxyde lentement au contact de l'air en donnant de 
l'acide cinnamique. Il fixe, par sa liaison éthylénique, deux 
atomes de chlore ou de brome, mais les dérivés dihalogénés 
ainsi formés perdent avec facilité une molécule d'hydracide, pour 
donner des dérivés monohalogénés du type C6{P-CH=CX-CHO. 

Son oxime existe sous deux formes stéréo-isomériques; l'une, 
la synoxime, fond à 138°0; l'autre, l'antioxime, fond à 64.° et se 
lransforme, sous l'influence de l'acide chlorhydrique, en solu
tion éthérée, en synoxime : 

C6W-CH=CII-C-H 

Synoximc. 

Il 
Az-OH 

C6IP-CH=CII-C-H 
Il 

HO-Az 
Antioxime. 

CORPS A FONCTION ALdÉHYDE 
ET A FONCTION ALCOOL 

On connaît, comme rentrant dans cette classe, le dérivé nitré 
du phénylpropanolal AzO~-CGIP-CHOII-CIP-CIIO et la phé
nyltétrose C6W - CIIOII- CHOH - CHOH - CHO qui est obtenue 
cn réduisant, en liqueur acide, la lactone correspondante. Elle 
est sirupeuse et sa phénylhydrazone fond à 104°. . 

Il est vraisemblable qu'il faut encore faire rentrer dans cc 
groupe l'hydrophtalide, qui peut être considérée comme 1111 

oxyde dérivé d'un alcool et d'un hydrate d'aldéhyde, ainsi que 
le montre la formule suivante : 

CH! 
H20 + C6H< )0 

CH-OH 
lIydrophtalido. 
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L'hydrophLalide est sirupeuse ct soluble dans tous les dis
solvants organiques. 

CORPS RENFERMANT PLUSIEURS FONCTIONS 
ALDÉHYDE 

On connaît les trois dialdéhydes correspondant aux xylènes. 
On les a obtenus par les méthodes générales. 

A . C6H~/CHO (1) 
LDlŒVDE O. PHTALIQUE "-CUO (2) 

Syn.: Diméthylalphène 1..2. 

On l'a préparé en chauffant avec de l'eau et de l'oxyde de 
plomb le tétrachloroxylène 1.2 C6H~(CHCP)2. Cet aldéhyde fond 
à 520

; il est soluble dans l'eau. Son oxime fond à 2!~5°. 

A . < C6H4/CIIO (1) 
LDEHYDE III. PHTAUQUE "-ClIO (3) 

Il fond à 89° et sa dioxime à 180°. 

ALDÉHYDE TÉnÉPHTAUQUE 

Syn.: Aldéhyde p. phtalique, phènediméthylal i.~. 

Il est obtenu par l'action du nitrate de plomb, en solution 
aqueuse, sur le paraxylène dichloré symétrique. Ce corps fond 
tt 114° et donne une dioxime fusible à 2000

• 

CORPS POSSÉDANT UNE-FONCTION CÉTONE 
ET UNE FONCTION CARBURE ÉTHYLÉNIQUE 

On ne connaît que peu de dérivés renlrant dans cette classe, 
mais les trois méthodes qui servent à les obtenir sont g{>né
l'ales. 

Préparations. _1° Pal' la condensation des aldéhydf'sm'f'c 
les cétones. - On les obtient en condensant, sous l'influence 
d'une solution aqueuse alcaline, un aldéhyde avec la propa~ 
nO,ne ou avec une cétone grasse répondant à la formule générall' 
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CH3_ CO -R. Ainsi, l'aldéhyde benzoïque donne naissailCe ave"c 
la propanone à la phénylbuténone : 

G61l0-CHO + GIP-CO-CIP _ IPO + G6W-CII=CH-CO-CIP 
Aldehyde benzoïque. .Propanono. Phënylbuténono, 

On fait cette opération en laissant, à froid, en présence 
d'une solution aqueuse de soude étendue, le mélange équimolé
culaire d'aldéhyde et de cétone. La réaction demande plusieurs 
jours. Quand elle est terminée, on épuise au moyen de l'éther et 
on distille dans le vide le résidu de l'opération. 

Parfois, comme c'est Je cas pour l'aldéhyde cuminique, on 
additionne le mélange d'une certaine quantité d'alcool, destiné 
à f~ire entrer en solution une partie de l'aldéhyde aromatique. 

Lorsqu'on opère aveû un excès d'aldéhyde aromatique, celui
ci peut réagir sur la cétone non saturée formée et donner une 
cétone possédant deux fonctions éthyléniques; ainsi, l'aldé
hyde benzoïque réagit sur la phénylbuténone pour former la 
diphénylpentanediénone: 

C6W-CH=CH-CO-CH3 + C6ffO-CHO 
Phénylbuténone. Aldéhyde benzoïque. 

1120 + C6H5-CH=CII-CO-CH=CH-C6H" 
DiphénylpontanediénMno. 

Les aldéhydes cycliques, qui possèdent des fonctions phéno
liques à l'état d'éthers alcoylés (éthers oxydes), et celles qui 
possèdent une fonction éthylénique réagissent de" même. Ainsi, 
le phénylpropénal donne avec la propanone une cétone diéthyl
énique: 

COW-CH=CH-CHO + Cff2-CO-CJl3 
Aldéhyde cinnamiquo Propanone. 

(pMnylpropénal). 

_ WO + C6Hil_CH=CH-CH=CH-CO-CfP 
Phénylhoxano<liénone. 

2° Au moyen de l'éther benzoylacétique. - L'éther benzoyl
acétique possède, cornme l'acide acétylacétique, la propriét~ de 
ùonner des dérivés sodés ou potassés. Or, ceux-ci .réagissent 
avec facHité sur les iodures alcooliques ct, en particulier, sur 
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le propène iodé, pour donner le phénylpenténoneméthyloate 
d'éthyle: 

Pluinylpropanonoate d'éthyle 
sodé. 

Propène iodé. 

C02C2H5 
1 

NaI + C6U5-CO-CH-CH2_CH=CH2 

Phénylpenténoneméthyloate d'éthyle, 

Cet éther, saponifié, donne naissance à un acide ~-céto
nique qui perd, suivant la règle générale, de l'acide carbonique 
en donnant une cétone à fonction éthylénique: 

C02C2H6 
1 

C6H5_CO-CH-Cff2-CH=CH2 + ff20 
Phénylpenténone

méthyloate d·éthyle. 

C2H50H + COi + C6H"-CO-Cff2-CH2-CH=CIP 
Éthanol. Phénylpenténolle. 

30 Au moyen du chlorure de propénoyle (chlorure d'acryle). 
- Le chlorure de propénoyle réagit sur les carbures aroma
tiques, en présence du chlorure d'aluminium, pour donner 
naissance à des cétones à fonction éthylénique (Mouren) : 

(i) CIP-C6H4-CH3 (4) + CH2=CH-CO-Cl 
Diméthylphène. Chlorure de propénoyle. 

HCI (') CH3 'C6H3/CH3 (1) + 'Jo - '\...CO-CH=CH2(2) 
Dimétbophénylpropénone. 

Propriétés. - Ces cétones'fix~nt directement par leur fonc
tion éthylénique deux atomes de brome et donnent naissance 
Ù des oximes sous l'influence de l'hydroxylamine. 

PüÉNYLVINYLCÉTONE C6U5-CO-CH=CH2 

Syn. : Vinylbenzoyle, propénoylphène, pbènepraponylono, phénylprapénone. 

On la prépare en partant du chlorure d'acrylc (chlorure de 
propénoyle). Elle distille dans le viQe sans altération et donnc 
des r.ristaux fusibles à 42° . 
• C'est un isomère de l'aldéhyde cinnamiqur. 
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Elle est peu soluble dans l'eau et soluble dans les dissol
vants organiques. 

Elle fixe à froid une molécule de brome (Moureu). 

MÉTHYLCINNAlI1YLCÉTONE C6lP-CIl=CH-CO-CH3 

Syn. : Benzylidène-acétone, benzalacétone, acétocinnamone, phcinylbutenono, 
phènobuténylone. 

On peut l'obtenir en distillant un mélange de cinnamate et 
d'éthanoate de calcium, mais on la prépare par la méthode 
générale que nous avons décrite, en partant de l'aldéhyde 
benzoïque et de l'acétone. 

Elle fond à 41°-42° et bout à 260°-262°. Elle possède une 
odeur qui rappelle la coumarine et est utilisée comme parfum. 

Elle se combine au bisulfite de sodium. 

Syn.: Phénylpenténone, phènepenténylone. 

Obtenue en partant de l'éther benzoylacétique, cette cétone 
bont à 230°-238° et reste liquide. 

~ 
CORPS POSSÉDANT UNE FONCTION CÉTONE 

ET UNE F ONCTION ALCOOL 

On ne connaît que peu de corps rentrant dans cette classe, 
et nous ne 'retracerons brièvement que l'histoire de la phényl
éthanolone et celle de la diphényléthanolone. 

8yn.: PMnyléthanolone, acétophénono-alcool, oxyacétophénono, phène-éthylolono, 

On l'obtient ~n oxydant le phényléthanediol 

C6H5_CHOH-CH20H, 

mais on la prépare en saponifiant par les méthodes usuelles, la 
chloro- ou la bromoacétophénone C6H5 

- CO - CH2X. 
Cct alnool fond à 73o-7.i,0 lorsqu'il est cristalI~.sé dans l'eau, 
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ct à 85°5-86° si l'on effectue la cristallisation dans l'éther 
anhydre. Il se combine au bisulfite de sodium, réduit la liqueur 
ùe Fehling et donne par oxydation l'acide correspondant 
C6H"-CO-C02H. 

Il possède les réactions de ses deux fonctions. 
La pMnylpentanolone : 

C6H1>-CO-CH2_CH2_CH2_CWOH 
fond à 40°. 

Syn.: Diphénylethanolone. 

On l'obtient par la condensation de l'aldéhydE' benzoïque, 
sous l'influence du cyanure de potassium, qui n'entre pas dans 
la réaction et se comporte comme un agent d'aldolisation : 

2C6fl6-CHO = C6H"-CHOH-CO-C6H" 
Aldéhyde benzoïque. Diphényléthanolone. 

Cette réaction est applicable aux aldéhydes cycliques ayant 
le groupement aldéhyde fixé directement sur le noyau. 

On l'obtient encore en réduisant le benzile au moyen du 
fer et de l'acide acétique: 

C6H5-CO-CO-C6II" + H2 _ C6H5_CO-CHOH-C6Hü 
Diphényléthanedione 

(benzile). 

ou en oxydant l'hydrobenzoïne : 

Diphényléthanolone. 

C6fl6-CHOH-CHOH-C6}!5 + 0 _ HiO + C6Hü-CO-CHOH-C6H'; 
Diphényléthanediol Diphényléthanolone. 
(hydrobenzoïne). 

On la prépare en chauffant une solution alcoolique d'aldéhyde 
benzoïque avec le cyanure de potassium. Elle fond à 1370 et 
réduit déjà à froid la liqueur de Fehling. 

CORPS POSSÉDANT UNE FONCTION CÉTONE 
ET UNE FONCTION ALDÉHYDE 

On ne connaît que peu de corps rentrant dans ce groupe; 
cependant, la méthode de Claisen, qui consiste à faire réagir une 
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cétone méthylée aromatique sur le méthanoate d'éthyle en pré
sence de l'éthylate de sodium, doit pouvoir être généralisée. 

Nous ne mentionnerons que quelques-uns des dérivés de ce 
groupe. 

ALDÉHYDE BENZOYLFORMIQUE C6Ho-CO-CHO. 

Syn. : Phényléthanonal, phène-ethylonal. 

On l'obtient en traitant le dérivé sulfoné de l'aldoxime cor
respondante par l'acide sulfurique à 30 p. 100. 

Le dérivé sulfoné de cette oxime s'obtient en chauffant cette 
dernière avec une solution concentrée de bisulfite de .sodium. 

L'oxime primitive est obtenue elle-même en faisant réagir 
le nitrite d'amyle sur l'acétophénone, en présence de l'éthylate 
de sodium. 

Le phényléthanonal cristallise dans l'eau en aiguilles 
fusibles à 73°; il perd à 100° une molécule d'eau. Il réduit le 
nitrate d'argent ammoniacal, mais non la liqueur de Fehling. 

L'aldéhyde pal'atoluylformique: 

(1) CH3-C6R~-CO-CHO (4) 
Méthophényléthanonal. 

fond à 101°. 
Le benzoylaldéhyde: 

C6HcCO-CH2_CHO 
Phénylpropanonal. 

obtenu par la méthode de Claisen, p.st une huile peu stable. 
L'aldéhyde benzoylpropionique: 

C6Hil_CO-CH2_CH2-CHO 
Phénylbutanonal. 

obtenu en oxydant la phénylbutanone : 

C6H5_CO-CH2_CH2_CH3 
Phénylbutanone. 

au moyen de l'acide chlorochromique bout à 2430 ct réduit 
nitrate d'êJ.rgent ammoniacal (Burckcr). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



438 SBRIE CYCLIQUE. 

CORPS POSSÉDANT DEUX FONCTIONS CÉTONE 

~ous avons fait en d,étai! l'étude de cette classe de corps 
dans la sér:ie acyclique; nous allons jeter un rapide coup d'œil 
sur les dicétone,s de la série cyclique, en insistant surtout sur 
les modes de préparation spéciaux à cette série (voy. t. l, p. 599). 

On Jes obtient par divers procédés généraux: 
fo Au moyen des cétones méthylées et des éthers sels. - Les 

cétones méthylées réagissent sur les éthers sels" en présence 
du sodium, pour donner haissance à des dicétones (Claisen) : 

C6Ho-C02C2H5+ CH3-CO-CH3 = CiH50H + C6Ho-CO-CIJ2-CO-CH3 
Benzoate d'6thyle, Propanone. Ëthanol. Phénylbutancdione. 

PMnyléthanone Ëthanoate d'éthyle. 
(acétophénonej. 

l1:thanol. Phénylbutanedione. 

On prépare ainsi les dicétones~. ' 
2° Au moyen des cétonoximes. - Les oximes à fonction céto

nique, que l'on obtient par l'action directe du nitrite d'amyle sur 
les cétones, donnent naissance aux dicétones par action de 
l'acide sulfurique étendu: 

C6Hü-CO-C(AzOIl)-CJIS + IJ20 
Phénylpropanonoxime. Phénylpropanedione. Hydroxyl-

amine. 

On peut, au lieu de décomposer ces oximes par l'acide sulfu
rique, les chauffer avec le nitrite.d'amyle en excès qui donne 
naissance à la dicétone : 

C6H5_CO-C(AzOH)-CH3 + C5HII_O-Az= 0 
Phénylpropanonoxime. Azotite d'amyle, 

C6H5-CO-CO-CH3 + C5HII_OH -:- Az20 
Phénylpropanedione. Pentano!. Protoxyde 

d'azote. 

On prépare ainsi les dicétones ~. 
30 Au inoyen de l'étlter acétylacétique ou de l'étlter benzoyla

cé{ique. - Les chlorures d'acides réagissent avec facilité sur les 
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dérivés sodés des éthers acétylacétique et benzoylacétique, pour 
former des éthers dicétoniques : 

C6RS-CO-CI + Cfl3-CO-CIINa-C02C2IIS 
Chlorure de benzoyle. Butanonoate d'éthyle sodé. 

NaCI + C6Ho-CO-CH-CO-CW 
1 
C02C2IP 

Phénylbutanedioneméthyloato 
d'éthyle. 

CIP-CO-CI +C6Ho-CO-CHN a-C02C2Ho = N aCI +CW-CO-CH-CO-C6H" 
Chlorure Phénylpropanonoate 1 

d·éthanoyle. d'étbyle sod". C02C2H5 
Phényl butanedione
métbyloate d·étbyle. 

Ces éthers ont une fonction acide en position ~-cétonique 
et, saponifiés, perdent de l'acide (:arbonique en donnant la dicé
tone : 

CIP-CO-CH-CO-C6I·P+ H20 = C02+C2H50H +CH3_CO-CH2_CO-C6H" 
1 Éthanol. Phénylbutanedione. 

C02C2H5 
Phénylbutanedione 

méthyloate d'éthyle. 

On obtient ainsi les ~ dicétones. 
4° Au moyen des chlOl'ures d'acides bibasiques et des dérivés 

o7'ga/lométalliques du zinc, - Les chlorures d'acides bibasiques 
réagissent, à froid, sur les solutions éthéré~s ou benzéniques des 
dérivés organométalliques du zinc, pOUl' donner naissance à des 
dicélones: 

C6W/COCI (1) + Zn(C2Hoj2 
"-COCI (4) Zinc éthyle. 

Chlorure de téréphtalyle. Dipropylonephène. 

5° Au moyen des chlorures d'acides bi6asiques, des carbures 
aromatiques et du chlorure d'aluminium. - Les 'chlorures 
d'acides bibasiques en position ~ (maloniques) réagissent faci
lement, à froid, sur les carbures aromatiques, en présence du 
chlorure d'aluminium, pour donner naissance à des dicétones ~ 
(Béhal et Auger) : 

CW_CH/CO - Ct + 2 C6HG 
"-CO-Cl Benzène. 

Chlorure de méthopropanedioyle. Diphénylméthylpropanedione. 
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Cette réaction est générale, mais, avec les dérivés alcoylés dns 
acid'es m'aloniques, il se for~e, à côté des dicétones ouvertes, des 
dicétones en cha;îne fermée (tétrahydl'omfftanaphtoquinones). 

Les chlorures d'acides en position '1 donnent des di cétones '1 
(Claus); mais, avec le chlorure de succinyle, il se forme en 
même temps un acide alcool en position '1 dû à la partie 
dissymétrique du chlorure de succinyle (Auger). 

Les propriétés d~ ces, dicé,toncs sont analogues à celles des 
dicétones grasses (voy. t. l, p. 599). 

DicÉTONES lX. 

P HÉNYLPROP ANEDIONE C6H" - CO - CO -CIP 

Syn, : Acétylbcnzoyle. 

C'est une huile jaune bouillant à 214.0 , volatile avec la vapeur 
d'eau et possédant une odeur piquante analogue à celle des qui
nones. 

Syn. : Bibenzoyle, diphényléthancdionc. 

On l'obtient en oxydant la benzoïne, au moyen de l'acide 
nitrique concentré. , 

Il fond à 950 et distille à 3460-3480 en se décomposant très 
légèrement. 

Il est insoluble dans l'cau et soluble dans l'alcool. 
Il donne naissance avec une seule molécule d'hydroxylaminc 

à deux monoximes, isomères stéréochimiques. L'une fon(l à 

1130 et l'autre à 131.0 (voy. Oximes). 

DICÉTONES ~. 

Ces dicétones fournissent des dérivés sodés qui réagissent 
sur les dérivés monohalogénés des carbures, pour donner des 
hl:!mologlles ,du corps primitif. 
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BE~ZOYLACÉTONE C6Ho- CO - CH2- CO -' CIP 

Syn. : Phénylbutanedione. 

Ce corps fond à 60° et bout à 261'0; il est volatil avec la' vâpè,itr 
d'eau. . 1 ~ 

La plténylpe~tanedione : 

C61P-CO -CH2_CO -CIP-CH3 

bout à 276°-277°. 
La plténylhexanedione : 

COH5_CO-CH2-CO-CH2-CH2_CH3 

est liquide ct bout à 1. 74°. 

Syn.: Diphénylpl'opanedione 1.3. 

Obtenu par les méthodes que nous avons indiquées, ce corps 
fond à 81°. Il donne une coloration rouge violet intense avec 
le perchlorure de fer (Baeyer et Perkin). 

DlTOLUYUIÉTHANE CIP-C61I~-CO-CHCCO-C6H~-CH3 

Syn. : Bis(méthophé~yl)-propanediono. 
~ 

Ce corps, obtenu par l'action du toluène sur le chlorure de 
malonyle, en présence du chlorure d'aluminium, fond à 126°. 

Il se' colore en violet acajou sous l'influence du perchlorure 
de fer (Béhal et Auger)'. ' 

DICÉTONES y. 

Syn. : Acctophénone-acetone, phenylpentanediono 1.4. » 

On l'obtient par la décomposition de l'acide acétophénone-
acétylacétique : ' , 

C6IP-CO-CIP-CII-Gü-CH3 _ C02 + C6H5-CO-CH2-CH2-CO-CIP 
1 Phénylpentanedionc. 

C02II 
l>hénylpentanodioncméthyloï'lUo. 
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C'est une huile jaune, plus lourde que l'eau, et qui n'est pa~ 
volatile dans la vapeur d'eau. Comme les y dicétones, 'ellc 
donne avec facilité des dérivés du furfurane, du thiophène et du 
pyrrol (voy. t. l, p. 599 et suivantes). 

DIPHÉNYLBUTANEDIONE C,6Ho-CO-CIP-CH2_CO-C6jr5 

Syn.: Diphényléthylèncdicétone, dibenzoyléthane. 

Obtenu au moyen du chlorure de succinyle, ce corps fond à 
143°; il est soluble dans l'alcool et l'éther. 

La bis(méthophéllynbutanedione : 

fond à 159°. 

DICÉTONES NON CLASSÉES 

IsoPHTALoPHÉNoNE 

On l'obtient en faisant réagir le chlorure d'isophtalyle sur le 
benzène, en présence du chlorure d'aluminium (Ador). 

Elle fond à 99°5-100°. 

TÉRÉPHTALOPlIÉNONE 

Obtenue comme le corps précédent, en partant du chlorure 
téréphtalyle, elle fond à 109°-160° et ne distille pas sans décom
position. 

TRICÉTONES 

On obtient les tricétones en faisant réagir les chlorures 
d'acides sur les dérivés sodés des dicétones ~.On les obtient encore 
par la condensation des aldéhydes-cétones ~ de la série acy-
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clique. Les deux formules suivantes représentent ces réactions: 

C6fl5-CO-CHNa-CO-Cua + Cfl3-CO-Cl 
Phénylbut\lnedione sodée. Chlorure d'éthanoyle. 

NuCI + C6H5_CO-CH-CO-CH3 
1 
CO-CH3 

Phénylbutanedione-éthylone. 

3 CH3-CO-CIP-CHO = 3 H20 + C6R3(CO-ClP)3 
Butanonal. Triéthylonephèno. 

TRIACÉTYLllENZÈNE C6H3(CO-CH3)31.3.5. 

Syn. : Triéthylonephène. 

Ohtenu comme il vient d'être dit, ce composé fond à 162Q63°. 
Il est peu soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther, mais soluble 
dans l'acide acétique. 

TRlBENZOYLMÉTHANE CR(CO-C6H5)3 

Cc composé fond à 22~o-22oo et se sublime sans décomposi
tion. Sa solution alcoolique est colorée en rouge orangé par le 
perchlorure de fer. 

Nous passerons sous silence les tétracétones dont on connaît 
deux représentants : 

L'oxalyldiacétophénone: 

CGH5-CO-CIJ2-CO-CO-CH2-CO-C6HIl 
DipMnylhexanetétrone. 

et le diacétyldibenzoyléthane : 

CH3-CO" /CO-CH3 
C6RD_CO/CII -CH"CO_C6H5 

niphényld,iéthylonebutanedione. 
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CORPS POSSÉDANT UNE FONCTION ACIDE ET 
UNE FONCTION CARBURE ÉTHYLÉNIQUE 

Préparations. - 10 Au moyen des aldéhydes et des acides 
91'as.-On les prépare en faisant réagir sur les aldéhydes aro
matiques un anhydride d'acide gras, en présence du sel de so
dium de l'acide correspondant. 
. Dans cette réaction, l'union du groupe aldéhydique se fait 

toujours au voisinage de la fonction acide; ainsi, l'aldéhyde 
benzoïque donne avec l'acide propionique, l'acide benzylidène
propionique : 

Phénylméthanal. Propanoïque. 
_ lPO + C6W-CH=C<~~:H. 

Phénylméthylpropénoïquc. 

Il Y a prohablement d'abord aldolisation, et ensuite perte 
d'eau: 

C6W -CHOH _CH/
Cfl3 

"C02H 
Phénylm6thylpropanoloYque. 

CH3 

" 1 IPO + C6H5-CH= C 
f 
C02H. 

Phénylm6thylpropénoïque. 

On peut opérer, soit avec le chlorure d'acide, soit avec l'acide 
libre en présence du chlorure de zinc, soit avec un mélange des 
deux, ou encore, effectuer la condensation de l'aldéhyde aroma
tique et de l'acide gras par un courant d'acide chlorhydrique . 

• 20 Au moyen des acides maloniques à fonction éthylénique. 
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- Les acides malonique s à fonction éthylénique se décomposent, 
sous l'influence de la chaleur, en perdant de l'acide carboniqu~ 
ct en donnant un acide à fonction éthylénique. Ainsi, l'acide; 
benzylidènemalonique donne de l'acide cinnamique : ". 

C6W-CH=C<~g:: = COi + C6"Hü-CH=CH-C02H. 
Phénylpropénoïql\e. 

Phénylpropénoïqueméthyloïque. 

Cette même réaction a lieu lorsque l'on condense à froid le 
malonate de sodium avec un aldéhyde aromatique, en présence 
d'acide acétique: 

PhOnylméthanal. Propancdioate 
de sodium. 

_ CSIP-CH=CH-C02Na + O=C(g~~ -

Phénylpropénoato de sodium. 

30 Au moyen des alcools ou des aldéhydes à (onction éthylé
nique. -- On oxyde les alcools ou les aldéhydes correspon
dants; ainsi, l'aldéhyde cinnamique donne l'acide cinnamique : 

C6W-CH=CH-CIIO + 0 = C6H5_ÇH=CH-C02H. 
Phénylprop6nal. , PbéAylpropénoïque., 

40 Au moyen des acides alcools~. - Les acides alcools ~ 
perdent de l'eau sous l'influence de la chaleur et donnent dm; 
acides à fonction éthylénique; ainsi, l'acide phényllaclique 
(phéllylhydracrylique) donne l'acide cinnamique : 

C6HD_CHOH-CH2_C02H _ H20 + C6HÜ-CH=CH-C02II. 
Phénylpropanoloïque. PhénylpropénoYque. 

50 Au moyen des aldéhydes et des éthers sels. - On obtient 
les éthers des acides non saturés en faisant réagir les aldéhydes 
de la série aromatique sur les éthers sels de la série grasse, en 
présence de sodium métallique (Clais en) : 

C6H5_j:no + CIP-C02C2H5 
l'hénylméthanal." Éthanoate d'éthyle. 

C6Ho-CH=CH-C02C2H5 + H20 
Phénylpropénoate d'éthyle. 
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On voit que la réaction se passe comme si le sodium n'cn
trait pas' en jeu; en réalité, il est indispensable. On peut com
prendre le mécanisme de la réaction de la façon suivante: le 
sodium donne d'abord un dérivé sodé de l'éther: 

Éthanoate d'éthyle. Sodoéthanoate d'éthylo. 

Ce dérivé sodé réagit sur l'aldéhyde pal' une espèce d'aldo
lisation, comme l'indique la formule suivante: 

O-Na 
1 

C6HS-CHO + CH2Na-C02C2IP = C6H5-CH-CIP-C02C2IP. 
Phénylmétha\lal. SoLloéthanoate d'éthyle. Phénylpropanoloate d'éthyle sodé. 

Enfin, il s'élimi{le une molécule de soude avec formation 
d'un éther non saturé: 

C6II"-CH-CH2-C02C2HII, 

O-Na 
Phénylpropanoloate d'éthyle sodé. 

NaOH + C6H5_CH=CH-C02C2H5 
Phénylpropénoate d'éthyle. 

Les meilleurs rendements sont fournis, en efTet, en faisant 
d'abord réagir le sodium sur un excès d'acétate d'éthyle et en 
ajoutant, à froid, la quantité théorique d'aldéhyde correspondant 
au poids de sodium employé. 

Propriétés physiques. -' Les acides appartenant à ce 
groupe sont solides, volatils avec la vapeur d'eau. Ils sont peu 
solubles dans l'eau froide, mais le sont davantage dans l'cau 
chaude. Ils' sont solubles dans l'alcool et l'éther. Ils se combinent 
par leur liaison éthylénique, à la température ordinaire, avec le 
chlore ou le brome : 

C6H5_CH=CH-C02H -t- Br2 = C6H5-CIIBr-CHBr-C021I. 
Phénylpropénoïque. Phényldibromopropanoïque. 

Ils fixent également à froid une molécule d'acide iodhydrique 
ou d'acide bromhydrique. 

Sous l'influence de l'amalgame de sodium, ces acides sc com
binent avec une molécule d'hydrogène et donnent l'acide saturé 
correspondant: 

C6IP-CH=CH-C02H + H2 
Phénylproponoïque 

C6l1';-CIP-CH2-C02H. 
Phénylpropanoïque. 
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Le permanganate de sodium, en solution étendue à 1 ou 
2 p. 100, crée une fonction glycol sur la fonction éthylénique: 

C6IP-CH=CH-C02H -1-- 0 + WO _ C6H5-CHOH-CHOlI-C02H. 
PhOnylpropénoïque. Phénylpropanedioloïque .. 

Les autres agents d'oxydation scindent la molécule à l'en
droit de la double liaison. L'acide cinnamique et ses homo
logues qui possèdent, comme lui, la fonction éthylénique au 
voisinage du noyau aromatique, donnent d'abord naissance II 
un aldéhyde puis, ultérieurement, à un acide : 

C6W-CH=CH-C02H + 0 3 

Phénylpropénoïque. 
C6}P-CHO + C02H-C02H. 
PhénylméthaDal. ËthaDedioïque. 

Traités par les acides nitrique ou sulfurique fumants, ils 
donnent des dérivés nitrés ou sulfonés dans le noyau. 

Enfin, chauffés en présence de chaux, ils donnent nais
sance, par perte d'acide carbonique, à un carbure à fonction 
éthylénique: 

cua 
1 

C6W-CH=C 
1 
C02I1 

PhénylméthylpropéDoïquo. 

C02 + C6US-CH=CH-Cua. 
PhénylpropèDe. 

Cette addition de chaux n'est pas nécessaire, car il suffit de 
les maintenir pendant longtemps au voisinage de l'ébullition 
pour les voir perdre, peu à peu, de l'acide carbonique: 

C6H5_CH=CH-C02H _ C6H"-CH=CIP -1-- C02. 
PhénylpropéDoïque. Phényléthène. 

Isoméries. - Ces acides, possédant une liaison éthylénique, 
sont susèeptibles d't5xister sous deux formes stéréochimiqucs 
isomères. Nous développerons cette notion à propos de l'acide 
cinnamique. 
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ACIDE CINNAl\lIQUE C6H5_CH=CH-C02H 

Syn. : Acide phénylacrylique, phénylpropénoïque. 

L'acide cinnamique existe dans le styrax, on partie à l'état 
libre, en partie. à l'état d'éther cinnamylique (cinnamate de 
cinnamyle). 

On le trouve dans le baume de Tolu et le baume du Pérou 
à l'état libre et combiné à l'alcool benzylique. Le benjoin de 
Sumatra en renferme de petites quantités. On l'a signalé dans 
la cannelle où il provient de l'oxydation de l'aldéhyde cinna
mique, dans les feuilles du globulal'ia alypum et du globulm'ia 
vulgaris; énfin, dans celles de l'eukiantltus japuniclls et du 
baguenaudier (Colutea arhorescens). 

Théoriquement, on conçoit l'existence de deux acides cÏn
namiques présentant entre eux les relations d'isomères fuma
rique et maléique (voy. t. I. pages Hit et 622) et répondant aux: 
schémas suivants : 

1<-_--" C6W 
Acide allocinnamiquo 

(maléiquo). 
Isomère cis. 

Acide cinnamiqllo 
(fllmariqlls). 

• Isomère cis Ir(m'. 

En réalité, ces deux: acides sont connus; on a désigné l'iso
mère maléique instable sous le nom d'acide allocinnamique 
et réservé le nom d'acide cinnamique à l'aciùe orùinaire qui 
est le composé fumarique. 

Ces deux acides se produisent dans la décomposition par la 
chaleur de l'acide henzylidènemalonique (Liehermann) et ce 
mode d'obtention plaide en faveur des formules adoptées pour 
les r~présenter. 
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Soit, en eITet, le schéma stéréochimique de l'acide benzyli
dènemalonique : 

L<--_~C6H5 

Acido benzylidèncmaloniquo. 

Nous voyons que, malgré sa liaison éthylénique, il ne peut 
exister que sous une seule forme. Le tétraèdre supérieur étant 
symétrique, si nous intervertissons les places des phénylés 
ct de l'hydrogène, le second schéma sera superposable au 
premier et, par conséquent, les deux corps seront identiques. 

Cet acide benzylidènemalonique perd de l'acide carbonique 
par action de la chaleur et il n'y a pas' de raison pour que l'un 
de ses groupements acides s'en aille plutôt que l'autre; nous 
pouvons supposer qu'il perd tantôt l'un, tantôt l'autre, par 
analogie avec un phénomène à peu près de~même ordre: l'ob
tention 'constante de racémiques, lorsqu; on prépare synthéti
quement les corps susceptibles d'avoir le pouvoir rotatoire. Si 
nous écrivons les formules stéréochimiques, en traduisant le 
départ d'acide carbonique, comme nous venons de l'indiquer, 
nous voyons que nous obtenons deux isomères 'stéréochi
miques: 

,,-_~C6IIü 

Acide bOr!?ylidènemaloniquo. 
II 1<--_--" 

Acide allocinnamique. 

TR. DE CnIM. ORGAN. - T. Il. 

,,-_~cnHu 

Acide cinnamique. 

29 
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Ainsi, l'acide benzylidènemalonique, n'existant que sous 
une forme, a donné deux isomères stéréochimiques, par perte 
d'acide carbonique. 

L'acide allocinnam igue fond à 680 ; il est plus soluble dans 
la ligroïne que l'acide ordinaire dont la solubilité dans ce 
véhicule est à peu près nulle à froid. 

Ses sels sont différents de ceux de l'acide cinnamique, mais 
exposé à la lumière directe du soleil, il se transforme, peu à 
peu, en acide cinnamique ordinaire. 

ACIDE CINNAlIIIQUE ORDINAIRE (FUMARIQUE) 

On peut le préparer en chauffant avec de la soude le styrax 
liquide qui contient du styrolène C6R" - CH = ClP, de l'acid,' 
cinnamique libre, de la styracine et une résine. 

La styracine (cinnamate de cinnamyle) est saponifiée: 

C6W-CH=CH-CO.O-CIP-CH=CH-C6H6 + KOH 
Styracine. 

C6H5_CH=CH-C02K + CGIP-CII=CH-CH20H. 
Cinnamate de potassium. Alcool cillnamylique. 

On neutralise la liqueur alcaline pal' l'acide carbonIque qui 
sépare les résines et, de la soluLÎon filtrée, on précipite fina
lement l'acide cinnamique par l'acide chlorhydrique. 

Le dépôt cristallisé qui se fait dans la solution aqueuse 
provenant de l'épuisement du baume de Tolu par l'eau chaude 
est constitué par de l'acide cinnamique. 

On le prépare industriellement en chauffant le chlorure de 
benzylidène C6W-CH (Cl)2 avec l'acétale de sodium sec, à 

180°-200°, pendant vingt henres. On neutralise par la soude, 
on entraîne par la vapeur d'eau pour séparer les produits 
neutres formés, et la liqueur alcaline restée dans le vase dis
tillatojre est acidifiée par un acide minéral qui précipite l'acide 
cinnamique. 

Il forme des prismes clinorhomhic{1lCs fusibles à 133°. Il 
bout.à 30io à la pression ordinait'e, mais en s'altérant légè-
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rement. Une ébullition prolongée le transforme en cinnamène 
et acide carbonique : 

C6I-P-CH=CH-C02H 
Phénylpropénoïque. 

C02 + C6}P-CII=CIP. 
Phény1e1hèno. 

Il est volatil avec la vapeur d'eau et se dissout dans 
3000 parties de ce véhicule à la température de 17°. Il est 
soluble dans 43 parties d'alcool absolu à 20°. 

Oxydé avec précaution, il donne de l'aldéhyde benzoïque. 
Le bibromure correspondant C6W-CIIDr-CHBr-C02H a !Sté 

dédoublé au moyen des sels de cinchonine et de .strychnine, en 
composés doués des pouvoirs rotatoires droit et gauche, confor
mément à la théorie de l'lM. Le Bel et Van't Hoff. 

L'éther méthylique hout il 263° ct fond à 36°. 
L'éther éthylique bout à 271 ° et fond à 12°. 
Ces deux éthers possèdent des odeurs agréables auxquelles 

ils doivent leur emploi en parfumerie. 
Le cinnamate de cinnamyle (styracine) qui se trouv~ dans 

le styrax est formé de fines aiguilles fusibles à 44° mais ne 
distillant pas sans décomposition. 

ACIDE ISOCINNAMIQUE 

Syn. : Acide truxilliquo. 

On désigne sous ce nom un dimère de l'acide cinnamique 
(C9 as 0 2)2, dont on connaît plusieurs formes stéréochimiques. 

ACIDE ATROPIQUE cGnü-C-C02H 
Il 
CIP 

Syn. : Acide ot-phénylacryliquc, 2 phénylpropénoïque. 

L'acide atropique est isomérique de l'acide cinnarnique. 
On l'obtient en ch;uffant pendant quinze heures l'atropino 

avec une _solution aqueuse d'hydrate de baryum. La liqueur 
alcaline filtrée est précipitée par un acide. 
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Il fond à 1060 et bout sans décomposition à 267°, Il est 
soluble dans 692 fois son poids d'eau à 190 , 

Hydrogéné, il donne l'acide hydratropique : 

C6If6_CH/ CW 
"-C02H 

Chauffé avec de l'eau ou de l'acide chlorhydrique, en petite 
quantité, l'acide atropique fournit deux polymères (C9 ns 0 2)2, 
fusibles à 2060 et à 2370 et désignés sous le nom d'acides oc et 

~ isatl'opiques. 

ACIDES A FONCTION ACÉTYLÉNIQUE 

Ces acides se préparent comme ceux de la série grasse, à 
savoir: en faisant réagir la soude sur les dérivés bromés éthylé
niques correspondants, ou en traitant les dédvés sodés des car
bures acétyléniques par l'anhydride .carbonique : 

Phénylbromopropénoate 
de sodium. 

C6H"-C::CNa + C02 
Pb6nyl6thine sodé. 

Phénylpropinolque. 

C6H"-C=:C-C02Na. 
PhénylpropinoRte de sodium. 

Ces acides possèdent les propriétés des deux fonctions qu'ils 
contiennent. Ils perdent avec facilité de l'acide carbonique pour 
donner le carbure acétylénique qui en diffère par un atome de 
carbone. 

AClDE JlHÉNYLPROPIOLlQUE CGH5-C=C-C02II 

8y7l. : Phonylpropinoïquc. 

On le prépare en partant du dibromure de l'éther cinna
mique C6Hti-CHBr-CHBr-C02C2H;; que l'on traite par la 

potasse alcoolique. 
Il fond à 136Q37° et se sublime avec facilité, 
Chauffé à .120° avec de l'eau, il perd de l'acide carbonique 

ct Jonne le phényléthine C6H"-C=:CII. 
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Acide o. nitl'ophénylpl"opiolique. - Le dérivé nitré de l'acide 
propiolique en position .ortho ; 

CGW/C=C-C02H (1) 
'\.AZ02 (2) 

Nitrophénylpropinoïque. 

sc prépare, par le procédé que nous venons de décrire, en par
tant du dibromure de l'acide orthonitrocinnamique. Il se pré
sente sous forme d'aiguilles qui se décomposent brusquement 
à 1550 -106°. Chauffé avec de l'eau, il sc dédouhle en acide 
carbonique et nitrophényléLhine. Traité par l'acide sulfurique, 
il donne un isomère : l'acide isatogénique (voy. Indigo); mis 
en présence de l'indoxyle ou de l'acide indoxylique et de la 
soude, il donne l'indigotine. 

Son éther éthylique, réduit par le sulfure d'ammonium,donne 
l'éther indoxylique. 

Héduit par le fer ct l'acide sulfurique, ou par le glucose en 
présence des alcaUs, il donne l'indigotine (voy. ce mot). 

ACI ri ES A LCOO LS 

L'histoire des acides alcools de la série cyclique est calquée 
sur celle des acides correspondants de la série acyclique. Ainsi; 
on les obtient en hydrogénant les acides rétoniques, en com
binant les cétones ou les aldéhydes avec l'acide cyanhydrique 
ct en hydratant les nitriles obtenus, en hydratant les acides à 
fonction éthylénique ou en saponifiant les acides halogénés 
dans les chaînes latérales. 

Leurs propriétés sont données par la résultante de leurs 
deux fonctions, ce qui nous dispensera d'y insister. 

Nous les rangerons d'après la situation réciproque des fonc
tions acide ct alcool. 

ACIDES ALCOOLS CI: 

ACIDE !'HÉNYLGLYCOLIQUE C6JP-CIlOH-C021I 

Si/no : Acide mandclique, phCnyleihanoloïque. 

Cet acide possède un atome de carbone asymétrique ct peut 
exister, dès lors, sous trois formes; racémique, droite et gauche. 
On connaît. ces trois dérivés. 
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On obtient l'acide inactif au moyen de l'aldéhyde ben
zoïque et de l'acide cyanhydrique, ou par hydrogénation de 
l'acide benzoylformique, ou encore, en saponifiant l'acide pM
n y lchloroacétique. 

Il fond à 118°. 
Onle dédouble en isomères droit et gauche en le combinant 

à la cinchonine. On obtient l'acide gauche en chauffantl'amyg 
daline avec de l'acide chlorhydrique concentré. 

ACIDE PHÉNYLLACTJQUE C6I15~CH2_CHOH -C02I1 

Syn. : Phénylpropanoloïque. 

Cet acide fond à 97°. Il peut exister sous trois formes, racé
mique, droite et gauche, l'atome de carbone portant la fonction 
alcoolique étant asymétrique. 

ACIDES ALCOOLS ~ 

A C6Ro CII/C02H 
CIDE TROPIQUE - "'-CR20H 

Syn. : Acide phénylhydracryliquc (x, phcnylpropanoloïque. 

Cet acide possède, comme l'indique sa formule, un atome de 
carbone asymétrique et peut dès lors donner naissance à un 
acide racémique, à un acide droit et à un acide gauche. 

L'acide inactif s'obtient en dédoublant l'at;opine ou l'hyos
cyamine au moyen de l'eau de baryte à la température de GO°. 
On l'obtient synthétiquement au moyen de l'acide atropiquc. 
Cet acide se combine à l'acide chlorhydrique pour donner 
l'acide hydratropique chloré: 

C02H 
1 

C02H 

CSlJü-C + HCl _ 
1 

C61l"-CH 

" CIP 
Aciùo atropique. 

1 

CH2CI 
Aciùe hydratropique chlorô. 
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et celui-ci, chauffé avec du carbonate de potassium, en solution 
aqueuse, donne de l'acide tropique: 

C02H C02II 
1 1 

C6H5-CH + H20 HCI + C6H5_CH 
• 1 

CH2Cl 
1 
CH20H 

Acide hydratropique clùoré. Acide tropique 

L'acide tropique inactif fond à 118°. 
Les acides actifs que l'on peut obtenir pal' le dMoublement 

du sc) de quinine de l'~cide inactif fondent: le droit, à 128° et 
le gauéhe, à 123°. Ils devraient théoriquement fondee au même 
point.· 

ACIDE PHÉNYLHYDRACRYLlQUE ~ C6{P-CIIOH-CH2-C02II 

Syn. :' Phénylpropanoloïque. 

Cet acide possède un atome de carbone asymétrique, mais 
on n'a pas jusqu'ici essayé de le dédoubler. Il fond à 93°. 

ACIDES ALCOOLS Y 

Ces acides, comme ceux de la série acyclique, donnent avec 
f\lcilité des lactones (olides). 

Citons l'acide y-pMnyloxyblltYl'iquc : 

C6IP-CHOH-CH2-CIP-C02H, 
PhénylbutanoloYque. 

qui fond il. 750 et se tl'ansfoeme déjà vers 70°, en lactone fusible 
à 37°, et l'acide àlcool correspondant à la phtalide: 

CII2 (1) 
C6H4/ "0 

"CO/ (2) 
Phtalide. 

Cct acide se prépare en traitant la phtalidc par les alcalis et 
en le mettant ensuite en liberté au moyen d'un acide. Il fond 
il 1180 en régénérant la phtalide: .. 

C6H4/CIPOH (1) _ H20 + C6H4/CH\0 
"C02H (2) - "CO / 

PhènemétllylolméthyloYque. Phtaliùe. 
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Celle-ci est obtenue en réduisant le chlorure de phtalylc ou 
l'anhydride phtalique par l'amalgame de sodium. Elle fond ù 
73° et bout à 290°. 

ACIDES RENFERMANT PLUSIEURS FONOTIONS ALCOOL 

ACIDE ATROGLYCÉRIQUE CH20H-COH(C6lI")-C02H 

Syn. : Acide IX-phénylglycérique,phénylpropanedioloïque. 

Obtenu au moyen de l'acide dibromohydratropique, cet acide 
fond à 146°. • 

L'acide ~-phénylglycériq1te: 

C6Ho-ClIOH -CHOII-C02II 
Phénylpropanodioloïqne. 

fond à 141 ° en sc décomposant. 
Citons enfin l'acide phényltl'ioxybutYl'ique : 

C6fl5-CHOH-CHOH-CHOH-C02H 
Phénylbutanetrioloïque. 

qui sc transforme facilement en lactone fusible à 117°. 

ACIDES ALDÉHYDES 

Ce groupe contient le (ormylphénylacétate d'éthyle: 

CHO-CH-C02C2U" 
1 

C6Ho 
PhCnylpropanaloato d'éthyle. 

qui présente cette particularité remàrquable d'exister sous deux 
formes tautomériques : l'une qui est celle que nOllS venons 
d'indiquer, ct l'autre qui est représentée par la formule: 

CHOII= C - C02C2Ha 
1 

C6H" 
Phénylpropénoloato d'éthyle. 

qui en fait un alcool à fonction éthylénique. Cette seconde 
forme instable fond à 700 et donne la forme aldéhyde sLable, 
Iiq~ide bouillant à 1440 sous 1G millimètres. 
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Ces deux éthers donnent avec la phénylhydrazine la même 
hydrazone. L'éther instable (solide) se distingue de l'éther 
stable (liquide) parson caractère acide. 

L'éther liquide se transforme en éther solide lorsqu'on le 
dissout dans le carbonate de potassium. 

Il faut encore citer dans ce groupe l'acide.aldéhyde ol'thophta
lique : 

C6IP/CIIO (1) 
"'-C02II (2) 

PhèncméthylalmèthyloY'lue. 

Ce corps est obtenu en chauffant avec de l'eau la bromophtalide; 
il fond à 97°. 

Le dérivé diméthoxylé de ce corps est l'acide opianique : 

(5) CIra-O",- G 2/CHO (1) 
(6) CIP-O/C Il "'-C02II (2) 

qui fond à 150° et que l'on obtient dans l'oxydation de la nar
cotine au moyen du bioxyde de manganèse et de l'acide sul
furique. 

L'adde-aldéhyde métaphtàlique : 

C6II~/CII0 (1) 
"'-C02II (3) 

fond à 165° et l'acide-aldéhyde pal'aphtaliqre : 

fond à 285°. 

C6W/CIIO (1) 
"'-C02II (4) 

ACIDES CÉTONES 

Les acides cétones de la série cyclique sont de tous points 
comparables à ceux de la série acyclique. Nous ne résumerons 
donc que brièvement leur histoire, en insistant sur les méthodes 
de préparation qui sont spéciales à la série cyclique. 

PRociDis DE PRiPARATlON COMMUNS AUX DEUX SiBlES 

1 ° En oxydant les glycols possédant une fonction alcoot 
primaù'e. - Ainsi, le phényléthanediol donne le phénylétha-... 
nonoïquc: 

C6II:-CIIOH-CH20H + 0 3 2 U20 -+- C6H"-CO-C02II 
Phcoy\athanediol. Phényléthanonoïque. 
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2° Au moyen des m'tri/es à fonction cétonique. - Les ni
triles à fonction cétonique, traités, en solution alcoolique, 
par l'acide chlorhydrique gazeux, donnent naissance à l'éther 
cétonique correspondant : 

Phényl
éthanonl'nitriIc. 

Éthanol, Phényléthanonoate 
d'éthyle, 

PROCÉDÉS SPÉCIAUX A LA SÉRIE CYCLIQUE 

10 Au moyen du ch/o1'w'e d'étltyloxalyle. - En faisant 
réagir le chlorure d'éthyloxalyle : 

CLOC-C02C2H5 

sur les dérivés organométalliques du mercure: 

CICO-C02C2Hü + Hg(C6W)2 _ C6IP-CO-C02C2H5 + Hg<g~H5 
Chlorure d'éthanoyloate Mercure- Phényléthanonoate 

d'éthyle, phénylo, d'éthyle, . Chlorure 
de mercurepltényle, 

On effectue cette réaction en chauffant, en tubes scellés, à 
150°-160°, un mélange équimoléculaire des composants. On 
peut encore faire réagir à froid le chlorure d'éthyloxalyle sur 
les carbures aromatiques en présence du chlorure d'aluminium 
(Bouveault) . 

2° Pàr oxydation' des cétones cycliques métltylées. - Les 
cétones qui possèdent le groupe CO!- CH3 s'oxydent à froid, 
sous l'in(luence du ferricyanure de potassium, pOUl' donner 

des acides ct-cétoniques : 

CH3-C6œ-CO-CIP + 03 
Méthophcnyléthylone. 

CH3_C6H4_CO-C02H + H20 
MéthophényléthylonoYquo, 

3° Au moyen du chlol'ure de malonyle. - Le chlorure de 
malonyle réagit sur les carbures aromatiques employés en 
quantité limitée, en présence du chlorure d'aluminium, pour 
donnèr naissance, dans certains cas, à des chlorures d'acides 
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~-cétoniques qui, sous l'influence de l'cau, régénèrent J'acide 
correspondant (Déhal et Auger) : 

(CH3)3;::::C6IP + COCI-CH2-COCl = HCl+(CRJ)3;::::C6H2-CO-CH2-COCl 
Triméthylphèno Chloruro Chlorure 

(mésitylène). de p~opanedioyle. de triméthophénylpropanonoyle. 

(CIP)3=.C6H2-CO-CH2-COCI + H20 
Chlorure de triméthophénylpropanonoyle. 

HCI + (Cfl3)S;::::C6H2_CO-ClP-C02H 
TriméthophénylpropanonoYc[ae. 

40 Au moyen des ét/lers ~-cétoniqlles cycliques. - Les éthers 
~ cétoniques cycliques, comme ceux de la série grasse, donnent 
des dérivés sodés, sous l'influence de l'éthylate de sodium. Ces 
dérivés métalliques réagissent sur les iodures alcooliques pour 
donner des homologues du dérivé primitif: 

Phônylpropanonoate d'éthylo 
sodé. ' 

Méthane 
iodé. 

Phénylméthylpropanonoate 
d'éthyle. 

On peut encore les obtenir en faisant réagir sur l'éther 
acétylacétiqhe sodé les dérivés halogénés dans les chaînes 
latérales des carbures cycliques M 

Phénylchlorométhane. Butanonoate d'éthyle sodé. 

N Cl C6Hs CH2 CH/CQ-CH3 
a + - - '\.C02C2H5 

Phénylbutanoneméthyloate d'éthylo, 

;')0 Au moyen des éthers-sels cycliques et acycliques., - Les 
éthers cycliques réagissent sur l'éthanoate d'éthyle, en pré
sence du sodium, pour donner naissance à des éthers ~-céto
niques: 

13enzoate d·éthyle. f:thanoaté d'éthyle. Éthanol, Phénylpropanonoate d'éthyle. 

De mêÏne, les célones cycliques méthylées réagissent sur les 
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éthers carboniques, en présence de l'éthylate de sodium, pour 

donner ces mêmes éthers ~-cétoniques : 

. /OC2HD 
C6H"-CO-CIP + OC"OCiH5 

Phënyléthanone. Carbonate Éthanol. Phénylpropanonoate d·éthyle. 

d·éthyle. 

Propriétés. - Les propriétés de ces acides varient surtout 
avec la situation réciproque des deux groupements fonction
nels qu'ils renferment. Elles sont analogues à celles des com
posés de la série grasse. 

ACIDES CI. CÉTONIQUES 

ACIDE BENZOYLFORl\IIQUE C6W-CO-C02H 

Syn. : Acide phénylglyoxylique, phényléthanonoïque. 

On l'obtient par les différentes méthodes que nous venons 
d'indiquer, mais on le prépare au moyen du cyanure de ben
zoyle C6R" - CO - CAz. 

Il fond à 66°, est soluble dans l'eau en toutes proportions 
et se décompose à la distillation. 

Réduit par l'amalgame de sodium, il donne l'acide phényl
glycolique C6If5- CIIOH-C02H, et, chauffé avec l'acide iodhy
dl'ique et le phosphore, en présence de l'eau, ù 160°, il fournit 
l'acide phénylacétique : 

C6H3_CH2_C02H 
Phényléthanoïque. 

ACIDE PHÉNYLPYRUVIQUE C6H5_CH2_CO-C02H 

Syn. : Phénylpropanonoïquc. 

On l'obtient en chauffant l'acide benzoyliminocinnamiquc 
avec un alcali ou avec l'acide chlorhydrique: 

C6HD-CIP-C-C02H +2IPO = C6Ho-CIP-CO-C02H+CBIPC02H+Azll" 
Il Phénylpropanonoï'lue. Phényl-
Az-,CO-C6IP méthanoïquc. 

Benzoyliminophénylpropanoï'lue. 

Il fond à 154° en perdant de l'acide carbonique. 
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Les autres acides de ce groupe n'offrent rien de particulier. 

ACIDES ~ CÉTONIQUES 

Syn . .. Phénylpropanonoïquo. 

Cet acide fond à 1020 en perdant de l'acide carbonique et en 
donnant de l'acétophénone : 

C6IP-CQ-CH2-CQ2H 
Phénylpropanonoïque. 

CQ2 + C6H5_CQ-CIP 
Phényléthanone 
(acétophénone). 

Il se colore en rouge violet sous l'influence du perchlorure 
de fer. 

L'éther ét/lylique correspondant h.out à 1480 sous 11 milli
mètres. 

ACIDES y. CÉTONIQUES 

ACIDE DENZOYLPROPIONIQUE C6IJü-CQ-CIP-CIP-CQ2II. 
M 

Syn.: Phenylbutanonoïque. 

On l'obtient en faisant réagir l'anhydl'ide succinique sur le 
henzène en présence du chlorure d'aluminium (Burcker) : 

COlJO + CQ-CIP-CH2-CQ _ C6IP- CQ-CIP-CH2-CQ2H 
Benzène. ~Q~ Phénylbutanonoï'luc. 

Cyc1obutanoïde. 

Il fond à 76°. 

ACIDE OC-PHÉNYLLÉVULIQUE 

§'yn. : Phénylpcntanonoïque. 

Cet a~jde fond ft 127°. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



462 SBRIE CYCLIQUE. 

A É 
.. C6H4/CO-CIP (1) 

CIDE o. AC TYLBENZOIQUE "-C02H (2) 

Syn.: Phèneméthyloïque-éthylone. 

Cet acide est en position)'; il s'obtient par la décomposition 
Je l'acide benzoylacétique-carbonique : 

C02H-C6W-CO-CIP-C02I1 = COi + C02H-C6IP-CO-CIP 
PhèneméthyloÏque-propanonoÏ'Iuc . PhèllcméthyloÏ'luo-éthylonc. 

Il fond à 1'150 et possède une saveur sucrée. 
Citons enfin comme acide Y,- cétonique, l'acide p. acétylbclI

zoïque, qui fond à 2000 ct peut êb'e sublimé. 

CORPS POSSÉDANT 

PLUSIEURS FONCTIONS ACIDE 

On obtient les acides polybasiq~es possédant leurs groupe
ments acide sur le noyau benzénique: 

10 En oxydant les cal'bures benz~niques. - Le nombre de 
groupements fonctionnels acide que l'on crée ainsi est égal au 
nombre de chaines latérales (voy. Carb. benzéniques) : 

C6H4/CH3 (t) 0 6 " 1120 C6114/C02H (1) 
"-CIP (2) + - + "-C02H (2) 

O.diméthylphène. Acide Q. phtalique. 

CIP (1) 
C6IP~Cfl3 (3) + 0 9 

"-Cfl3 (5) 
Triméthylbcllzé1l6 1.3.5. 

C02H (1) 
3lPO + C6IP~C02H (3) 

"-C02I1 (5) 
Phènctl'iméthyloÏquo 1.3.5. 

On peut remplacer, ùans cette oxydation, les carbures par 
ùes corps possédant des fonctions dans les chaînes latérales; 
l'oxydation conduit au même résultat. 

20 Au .moyen des dérivés Italogénés des carbures cycliques. 
- Si l'on fait réagir sur les carbures cycliques halogénés dans 
le noyau, le sodium, en présence de l'acide carbonique, on 
détermine le remplacement de chaque atome d'halogène par un 
groupement C02Na: 

C6JI4B1'2 + 2 Na2 + 2 C02 
DibromobcllzCn~. 

Phènediméthyloato 
de sodium. 
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30 Au moyen des dérivés sullonés. - Lorsque l'on chauffe 
nn dérivé sulfoné avec du cyanure de potassium, on remplace 
le groupement sulfoné par un groupement fOIlttionnel nitrile. 
Si le corps est une fois acide et une fois dérivé sulfoné, on 
ohtient un acide à fonction nitrile: 

C611~/C02K KCA 
'\.S03K + Z 

Phèneméthyloato 
de potassium 

sulfonate do potassium. 

potassium. Phèncméthyloate 
de potassium 
m6thylnitrile. 

Si le corps est deux fois sulfoné, on obtient un dinitrilc : 

C6H4/
S03K 

"K CA '\.S03K + - - Z 

Phènedisulfonate 
ùe potassium. 

2 S03K2 + C6H<~1: 
Phènediméthylnitrile. 

Ces nitriles, hydratés par les procédés connus, donnent les 
acides correspondants. 

On peut remplacer dans ces réactions le cyanure par Je for
miate de potassium qui donne directement naissance à l'acide 
correspondant au dérivé sulfoné: 

C6H 4/
S03

l( + UI-C02l( 
'\.S03l( 

Méthanoate 
Phènedisulfonate de potassium. 

de potassium. 

" S03KII ~ C6II~/C02l( 
~ '\.C02l( 

Phtalate 
do potassium. 

40 Au moyen des dérivés dihalogénés dans les chatnes lalé
l'ales. - Les dérivés dihalogénés dans les chaînes latérales, 
chauffés avec le cyanure de potassium, donnent n~issance à des 
dinitriles qui, par hydratation, fomnissent les acides corres
pondants : 

C6H4/Cll2Br (1) + 2 KCAz 
'\.CH2Br (2) -

Ris(bromométhyl)phène 
(hromure de xylylène). 

2 KB C6W/Clf2-CAz 
r + '\.CIF-CAz 

Phènodiéthylnitrilc. 

50 Au moyen des dùivés sodés des éthers maloniques et des 
dérivés cycliques halogénés dans les chalnes latùales. - Les car
hures cycltques halogénés dans les chaînes latérales réagissent 
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sur les dérivés sodés des éthers maloniques, comme les dérivés 
halogénés acycliques, el donnent ainsi des diéthers en position ~ : 

C6Ho-CH2CI + ClINa(C02C2W)2 = NuCI + CGH5-CIJ2-CH(C02C2H5)2. 
Phénylchloro- Propanedioata Phénylpropanoato d'éthyle 

méthane. d'éthyle sodé. méthyloato d'éthyle, 

Propriétés. - Les acides polybasiques de la série cyclique 
sont solides. Les acides en position ~ (posit. malonique) per
dent facilement de l'acide carbonique. Les acides en position r 
(posit. succinique) se transforment en anhydrides sous l'in
fluence de la chaleur. 

Chauffés en présence d'un excès de chaux les acides biba
siques dont les groupements fonctionnels sont attachés au noyau 
donnent naissance, par perte de deux molécules d'acide carbo
nique, à des carbures cycliques. Les acides phtaliques donnent 
ainsi le benzène: 

C6U4/
C02H 

_ 2 C02 + C6HG 
'-C02H -

Phèncdiméthyloïquo. 
Benzène, 

Si l'on emploie au contraire la chaux en proportion 
gée, on obtient en même temps l'acide benzoïque: 

C6W/C02II _ C02 + CGH"-C02II. 
'-C02II -

Phèncdimétllylo)'que. 
Phèuom6tllyloï'lUC. 

ména-

On est obligé, pour obtenir un rendement notable, d'employer 
une proportion déterminée d'hydrate de calcium, condition 
nécessaire pour permettre au noyau de récupérei' l'hydi'ogène 
qu'il a perdu. 

CORPS POSSÉDANT DEUX FONCTIONS ACIDE 

EN POSITION ~ 

ACIDE PHÉNYLMALONIQUE 

Syn. : Phénylpropanedioïque, phènepropyldioïquc. 

On l'obtient au moyen de l'éther phényloxalacélique. Il fond 
à Hi2° en perdant de l'acide carbonique et eit donnant l'acide 
phénylacétique (phényléthanoïque). , 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



POLYACIDES.' 

/C02H 
ACIDE BENZYLMALONIQUE C6IP-CIP-CH"C02I1 

Syn. : Acide ~-phénylisosuccinique, phènylpropanoïque-mèthyloïquc. 

465 

Cet acide, obtenu comme nous l'avons dit., fond à 1170 et 
perd un peu plus haut de l'acide carbonique, en donnant l'acide 
phénylpropionique (phénylpropanoïque). 

CORPS POSSÉDANT DEUX FONCTIONS ACIDE 

EN POSITION Y 

ACIDE PHÉNYLSUCCINIQUE CGffO-CH-CO~H 
1 
CIJ2-C02H 

Syn. : Phénylbutanedioïque. 

On l'obtient en traitant le phénylchloroéthène par le cyanure 
de potassium. Il y a simultariément remplacement de, l'atome 
d'halogène par le groupement azoté CAz et fixation d'une 
molécule de cyanure qui, au contact de l'eau, donne le dini
lrile correspondant: 

I. C6Hü-CH=CH-Cl + 2KCAz 
Phénylchloroéthèno. 

KCl + C6H5-CH-CH-CAz 

1 1 
CAz K 

Piényll>utancdinitrilo potassé. 

II. C6H"-CH-CH-CAz + H20 KOH + C6H5_CH-CH2_CAz 
1 1 1 

CAz CAz K 
Phénylbntanedinitrile potassé. P hénylbutanedinitrile. 

Ce dinitrile, hydraté, fournit l'acide correspondant. 
On obtient encore l'acide phénylsuccinique au moyen de 

l'acétylphénylsuccinate d'éthyle que l'on décompose au moyen 
de la potasse en solution très concentrée: 

C6IP--CII-C02œH5 
1 + 3KOH 

CH3_CO - CH - C02C2IP 
Phénylpentanononte d'éthyle 

méthyloate d'éthyle. 
_ CH3_C02K + C6H5_CH-C02K 

'Jl:thanoate 1 + 2 Cl H50H 
de potnssium. CH2_C02K Éthanol. 

TR. DE cmM. ORGAN. - T. 11. 

Ph<\nylbutanedioate 
. de potassium. 

30 
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Il fond à 167° et donne facilement un anhydride fusible 
à 49°-1>0°. 

A . CûII4/ CQ2I1 (1 
CIDE O. PHTALIQUE "'-CQ2H (2) 

Syn.: Phènodiméthyloïque i.2. 

Cet acide possède ses deux groupements fonctionn~ls acide 
fixés sur le noyau en position ortho, mais en position '{ l'un 
par rapport à l'autre. 

On l'obtient en oxydant les dérivés du benzène qui possèdent 
deux chaines latérales en position ortho, mais on le prépare en 
oxydant le naphtalène ou, plutôt, le télrachlorure de naphta
lène C10flSCF par l'acide azotique; c'est le noyau contenant le 
chlore qui est détruit. 

Cet acide forme des cristaux. rhombiques fusibles à 203°, 

température à laquelle ils perdent de l'eau ct se transforment 
en anhydride: 

qui fond il 213°. 
Il est peu soluble dans l'cau et dans l'éther à froid (moins 

de 1 p. 100). Il est insoluble dans le chloroforme; mais l'alcool 
absolu le dissout facilement. 

Le phtalate acide de calcium, distillé avec une demi-molé
cule d'hydrate de calcium, fournit de l'acide benzoïque. 

L'acide phtalique dsmne naissance à deux classes d'éthers 
Les uns, obtenus en faisant réagir le phtalate d'argent sur 
les iodures alcooliques, répondent à la formule générale: 

C6U,/C02It 
"'-C02R 

ce sont des éthers symétriques; les aulres, préparés en faisant 
réagir le chlorure de ~htulyle sur les alcools, répondent à la for
mule générale : 

et représentent les éthers dissymétriques (Graebe). 
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Théoriquement il peut exister un isomère de l'acide ortho
phtalique, répondant à la formule: 

/011 
C-UH 

cGn< )0 
c=o 

qui correspond à la formule des éthers' dissymétriques. 
M. W. IIowe a annoncé récemment l'avoir découvert. Il le 
prépare en traitant à froid l'anhydride phtalique par la lessive 
de soude étendue et en sursaturant la liqueur alcaline par un 
acide. 

Il fond à 183-1840 et sc transforme en acide symétrique 
lorsqu'on le chauffe avec une lessive alcaline à 30 p. 100. 

Sa conductibilité électrique ct sa solubilité seraient diffé
rentes de celles de l'acide symétrique. Il formerait aussi, à 
froid, a vec les amines des sels distincts de ceux fournis par 
celui-ci. Ce travail a été démenti (Graebe). 

ACIDES BIBASIQUES DONT LES DEUX FONCTIONS 
SONT SÉPARÉES PAR PLUS DE DEUX ATOMES 

DE OARBONE 

ACIDE 111. PHTALIQUE 

Syn. " Acide isophtalique, phènediméthyloïquc 1..3. 

Obtenu par les différentes méthodes que nous avons indi
quées) il fond au-dessus de 3000 et se sublime sans se décom
poser ct sans donner d'anhydride. Chauffé avec l'aniline, il ne 
donne point d'anilide, ce qui permet de le séparer de l'acide o. 
phtalique. Il est peu: soluble dans l'cau, mÔme bouillante, 
1 pour 400 parties d'cau. 

C02H (1) 
ACIDE UVITIQUE C6IP~C0211 (3) 

"CIP (5) 

Syn. " Acide mcsidinique ,"'acido méthylisophtaliquo, méthylphèncdiméthyloïque. 

On l'obtient en oxydant le mésitylène par l'acide azotique 
étendu. -On l'obtient encore sy~thétiquement en chauffant 
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l'acide pyruvique CW - CO - C02H avec de l'eau de baryte. 
n fond à 287° et s'oxyde par l'action du mélange chromique 

en donnant l'acide trimésique CGW(C02H)3. 

ACIDE P. PHTALIQUE 

Syn. : Acide tércphtalique, phènediméthyloïque 1.4. 

On l'obtient par les méthodes générales que nous avons 
indiquées. On le prépare en oxydant le paraxylène par le mé
lange chromique. 

L'acide téréphtalique est à peu près insoluble dans l'eau, 
J'alcool et l'éther. Il ne fond poi.nt, et se sublime sans donner 

d'anhydride. 

ACIDE NAPHTALIQUE 

Syn.: Acide naphtalènedicarbonique 1.8. 

Des huit acides bibasiques qui, dans la série du naphtalène, 
répondent à la formule CI2HBO~ et que prévoit la théorie, J'acide 
1.8 est le plus intéressant. On le prépare en oxydant l'acé
naphtène au moyen de mélange chromique: 

Cfl2 - CR2 

OO+~-
~ .... 

A 140°-150°, il se transforme en anhydride sans fondre. Il 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



POLYACIDES. ~69 

est à peu près insoluble dans l'eau, mais facilem'ent solubla 
dans l'alcool bouillant. 

Syn. : Acide biphényldicarbonique, biphényldiméthyloïque. 

On le prépare en oxydant le phénanthrène au moyen du nié
lange chromique: 

CH 

_ C6H~ - C6H~ 

1 1 
C02H C02H 

CH CH 
Phénanthrène. 

Il fond à 228°-229° et se sublime en aiguilles. II. est peu 
soluble dans l'eau froide, et facilement soluble dans l'eau 
chaude. Les agents de déshydratation le transforment en un 
anhydride: 

CORPS RENFERMANT 

TROIS GROUPEMENTS FONCTIONNELS ACIDE 

C02H (1) 
ACIDE TRIlIIÉSIQUE C6H3'::C02H (3) 

"C02H Ul) 

Syn. : Phènetriméthyloïque t.3.5. 

On le prépare en oxydant l'acide mésityJénique ou l'acide 
uvitique au moyen du mélange chromique. 

On l'obtient synthétiquement en hydratant le trinitrile cor
respondant préparé en faisant réagir le cyanure de potassium 
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sur le phènetrisulfonique :1.3.0. Il se forme encore par la con
densation du propinoïque CH=C-C02H et l'on obtient son 
éther triméthylique par la condensat.ion de l'éther formylacé
tique CIIO-CH2-C02C2H5 (propanaloate d'éthyle) (voy. t. 1, 
p. 677). 

L'acide trimésique fond vers 300°, mais se sublime à partir 
de 200°; son étlter 11'imétltylique fond à 143°, son éther tl'i

éthylique à 133°. 

ACIDE TRlIIIELLIQUE 

C02H (1) 
C6IP~C02H (2) 

"C021I (4) 

Syn. : Acide benzènetl.'ical'bonique 1.2.4, phènetl.'iméthyloïquo 1.2.4. 

On le prépare en oxydant la colophane au moyen de l'acide 
azotique. Il fond à 216° ct donne un anhydride fusible à 150°. 

C02H (1) 
ACIDE HÉl\1IlIIELLlQUE C6H3~C02H (2) 

"C02H (3) 

S.IIn.: Acide benzènetl.'ical.'bonique :\.2.3, phènetriméthylolque i.2.3. 

On l'obtient en oxydant l'acide phénylglyoxyldicarbonique 

C02H (1) 
C6IJ3~C02H (:2) 

"CO-C02H (3) 

Il fond à 185° en sc décomposant en anhydride phtalique 
ct en acide benzoïqw.>. 

CORPS POSSÉDA·NT 
QUATRE GROUPEMENTS FONCTIONNELS ACIDE 

CosH (1) 
C6H2~C02H (2) 

"C02H (4) 
"C02H (5) 

ACIDE PYROIIIELLIQUE 

",,' 

Syn. : Acide benzènetétracal.'bonique, phènetotraméthyloïquo J. 2. ~. 5. 

On l'obtient en oxydant le durol(tétraméthylphène) et l'acide 
duryHquo au moyen 'du permanganate de potassium. Il cris-
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tal1ise avec deux molécules d'eau et fond, anhydre, à 264°. Il se 
transforme alors en un dianhydride, ce qui est naturel puisqu'il 
possède ses groupements acide deux à deux en position y. 
L'anhydride fond à 2860 • L'éther tétra-éthylique fond il 2860 • 

ACIDE MELL'OPHANIQUE 

C02H (1) 
C6H2jC02H (2) 

"C02H (3) 
"C02H (5) 

Syn. : Acide b3nzènctétracal'boniquo, phènetétl'améthyloïque 1. 2. 3.5. 

On l'obtient en chauffant les acides hydro et isohydromel
lique avec de l'acide sulfurique. Il se forme dans cette même 
réaction de l'acide préhnique P.t de l'acide trimésique. On le 
prépare encore en oxydant l'isodurène au moyen du permanga
nate de potassium. Il fond à 238° en donnant un anhydride. 

C02H (1) 

ACIDE PRÉHNltIQUE C6H<~g:~ g~ 
"C02H (4) 

8yn:: Acidc pl'éhnique, ac.benzènctétl'acarboniquc,phènetétraméthyloïque 1. 2. 3. 4. 

Obtenu comme nous venons de le dire, il cristallise avec 
deux molécules d'eau. Anhydre, il font à 2370 en donnant 
un anhydride. 

ACIDE NAPHTALÈNETÉTRACARDONIQUE CloIP(C02H)' 

Cet acide se forme en oxydant l'acide pyrénique au moyen 
du permanganate de potassium. Il se transforme lentement, à 

140°-100°, en anhydride. 

CORPS POSSÉDANT CINQ FONCTIONS ACIDE 

ACIDE DENZÈNEPENTACARDONIQUE C6H( C02H)5 
Syn. : PhènepeQ.ta-méthyloïque. 

On l'obtient en oxydant le pentaméthylbenzène au moyen 
du permanganate de potassium. Il cristallise avec six molécules 
d'eau, qui perd sur l'acide sulfurique et se décompose en fon
dant. -
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CORPS RENFERM ANT SI X FONCTIONS ACIDE 

ACIDE 1IIELLIQUE C6(C02H)6 

Syn. : Acide benzènehexacarbonique, phènehexaméthyloïque. 

On le trouve combiné à l'alumine dans certains lignites; le 
minéral porte alors le nom de mellite (pierre de miel, Klap
roth). 

On peut préparer l'acide mellique au moyen de la mellite. 
Pour cela, on la fait digérer à chaud avec de l'ammoniaque qui 
précipite l'alumine et l'on obtient du mellate d'ammonium que 
l'on transforme en sel de plomb. On décompose ce dernier par 
l'hydrogène sulfuré. 

L'acide mellique se forme lorsqu'on oxyde le charbon de 
bois ou le graphite par le permanganate de potassium (Schulze). 
L'oxydation du charbon de bois, réalisée au moyen de l'acide 
sulfurique, conduit au même résultat (Verneuil). 

On l'obtient normalement en oxydant l'hexaméthylbenzène 
(Friedel et Crafts). 

L'acide mellique cristallise en fines aiguilles à éclat soyeux. 
Il ne fond pas, mais se sublime en se décomposant en partie. 
Il est facilement soluble dans J'eau et l'alcool. Il est très stable 
et n'est pas attaqué, même à chaud, par le chlore, le brome 
ou les acides minéraux. Distillé en présence d'un excès de 
chaux, il donne du benzène. 
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FONCTIONS AZOTÉES MIXTES 

CORPS POSSÉDANT UNE FONCTION AMINE 

ET UNE FONCTION CÉTONE 

AmNoACÉTOPIIÉNONE W
i C6H5-CO-CH2_AzH2 

Syn. : Phényléthylonamine. 

On obtient son chlorhydrate en réduisant l'oxime correspon
dante par l'étain et l'acide chlorhydrique; il fond à 1830

• 

Cette amine n'est pas stable à l'état de liberté et donne, par 
perte d'eau, en présence de l'ammoniaque, ~l'iso-indol. 

CORPS A FONCTION AMINE 
ET A FONCTION ACIDE 

Syn. : Acide ~-phényl-œ-aminopropionique, phénylpropanaminoïque. 

On la trouve, à côté de l'asparagine, dans les embryons du 
lupin et aussi dans les produits de dédoublement du blanc d'œuf, 
soit par fermentation, soit par un traitement chimique. Cet acide 
se sublime lentement sans décomposition, mais un échauffement 
brusque lui fait perdre de l'acide carbonique. 

1. On a désigné par la lettre !JI les substitutions faitos dans les chaînes laté
rales. 
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CORPS POSSÉDANT DEUX FONCTIONS AMINE 

O. XYLYLÈNEDIAIIIINE 

On l'obtient en faisant réagir le bromure de xylylène : 

sur la phtalimide potassée, puis en hydratant ]e dérivé obtenu. 
Cette amine est liquide; son chlorhydrate perd par l'action de 
la chaleur une molécule de chlorure d'ammonium et donne 
l'imine correspondante : 

C6œ<g::=~::::~~~ _ AzH4CI + C6H<~~!:>AzH,IICI 

CORPS POSSÉDANT UNE FONCTION NITRILE 
ET UNE FONCTION CARBURE ÉTHYLÉNIQUE 

On les obtient en condensant .les aldéhydes avec l'acide 
cyanacétique et en faisant perdre ensuite de l'acide carbo
nique à la molécule, sous l'influence de la chaleur (Fiquet) : 

I. C6W-CHO + C021I-CH2_CAz = H20 + CGll"-CH=C<~~:H 
Phénylméthanal. PropanenitriIotquo. 

-
Phénylpropénotque 

métbylnitriie. 

II. CGHÜ_CH=C<g~:H C02 + C6IP-CH=CH-CAz 

PhénylpropénoYque. 
méthylnitrile. 

Phénylpropènenitriio. 

NITRILE CINNAlIlIQUE C6W-CH=CH-CAz 

Syn. : Phénylpropènenitrile. 

Il est obtenu comme il vient d'être dit. C'est un liquide 
bouillant à 254°-21)60. 

Hydraté, il donne l'acide cinnamique. 
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CORPS POSSÉDANT UNE FONCTION NITRILE 

ET UNE FONCTION ALCOOL 

On obtient le~ alcools nitriles 1.2, comme dans la série acy
clique, en faisant réagir l'acide cyanhydrique sur les aldéhydes. 

PHÉNYLÉTHANOI.NITRTLE C6fl5-CHOH-CAz 

Syn. : Nitrile mandélique, nitrile phénylglycolique. 

On le prépare par la méthode générale qùe nous venons 
d'indiquer; il forme une huile jaune qui cristallise à 10°. 

n est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool ct l'éther. 
Il se décompose à 170° en acide cyanhydrique ct aldéhyde ben
zoïque. 

A froid, il donne, avec l'ammoniaque, l'amine correspon
dante C6H"-CH(AzH2)-CAz. 

CORPS RENFERMANT UNE FONCTION NITRILE 

ET UNE FONCTION ALD~HYDE 

On les obtient en faisant réagil', à chaud, le chlore sur les 
nitriles aromatiques possédant une chaîne latérale. Il se 
forme ainsi des dérivés dichlorés à fonction nitrile qui, chau
fés avec de l'cau, se transforment en aldéhydes à fonction 
nitrile: 

1 C6fl4/CH
3 (

1) CI~ 
. "-CAz (3) + 

PhèncméthyI
méthylnitrile. 

II. C6fl4<~~~}2 + IPO _ 

Phèncdichloro
méthylméthylnitrile. 

... 

2 I1CI + C61I4/CHC12 
"-CAz 

Phèncdichlorométhyl 
méthylnitrile. 

/CIIO 
C6H4"-CAz + 2 HCI 
Ph~ncméthylal
methylnitrilc . 

Le m. cyanobenzaldéhyde fond à 80°. 
Le p. ëyanobenzaldéhyde fond à 97°. 
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CORPS RENFERMANT UNE FONCTION NI TRILE 

ET UNE FONCTION CÉTONE 

On obtient les nitriles eX-cétoniques, en faisant réagir les 
chlorures d'acides sur le cyanure de potassium ou le cyanure 
de mercure: 

COH5-CO-CI + KCAz KCI + COHs-CO-CAz 
Chlorure de benzoyle. Phényléthanononitrile. 

On les prépare encore en déshydratant, par l'anhydride acé
tique ou le chlorure d'acétyle, les aldoximes à fonction céto
nique: 

C6Ho-CO-CH=AzOH _ H20 + C6H5-CO-CAz 
Phényléthanonoxime. Phényléthanonenitrile. 

Comme on le voit, ces deux méthodes sont utilisées dans la 
série acyclique et les propriétés des dérivés ainsi obtenus sont 
analogues à celles des composés de cette même série. 

CYANURE DE BENZOYLE C6RS-CO-CAz 

Syn. : Phényléthanoncnitrile. 

Ce corps, préparé par les deux méthodes générales que nous 
venons d'indiquer, fond à 208° et bout à 330°. 

Il se décompose, sous l'influence des alcalis, en acide cyanhy~ 
drique et acide benzoïque; en solution .acide, il donne l'acide 
cétonique correspondant. 

BENZOYLACÉTONITRILE C6H5-CO-CIP - CAz 

S.'1n. : Phênylpropanonenitrile. 

On l'obtient en chauffant l'éther benzoylcyanacétique avec 
de l'eau. Il fond à 80°. 
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NITRILES A FONCTION AMINE. 417 

CORPS POSSÉDANT UNE FONCTION NITRILE 

ET UNE FONCTION ACIDE 

On obtient les nitriles à fonction acide en traitant les acides' 
à fonction amine phénolique par la méthode de Sandmeyer. 
On diazote la fonction amine et on chauffe avec du cyanure de 
potassium, en présence d'un sel de cuivre: 

1 C6IP/C02H A 02H C6 {4/C02H 
. "-AzIP + z = l "-Az=Az-OH 

Aminoph6oylméthanoïque. Hydrate de diazoùcnzofque. 

II. C6II<~~:~Z_OH + K-CAz _ A 2 KOH C6W/C02H 
z + + "-CAz 

Hydrate de diazophènométhyloXque. 

ACIDE CYANOBENZOÏQUE 

Syl/. : PhènemethyloïquemtÎLhylnitl'ilo L 2. 

Phèneméthyloïquc
méthylnitriJe. 

Oh tenu comme il vient d'être dit, ce corps se présente sous 
forme d'une huile qui se transforme lentement en son isomère, 
Je phtalimide : 

L'éther éthylique: 

fond à 70°. 
L'acide métacyanobenzoïque fond à 217° et l'acide pw'acya

nobenzoi"que à 214°. 

CORPS POSSÉDANT UNE FONCTION NITRILE 

ET UNE FONCTION AMINE 

On ne connaît que peu de corps rentrant dans cette classe; 
nous ne signalerons que le phényléthanaminenitrile, que l'on 
obtient cn faisant réagir l'ammoniaque, à froid, sur l'alcool 
correspondant: .. . 

C6IP-CHOH-CAz + AzH3 }FO + C6H5_CH(AzH2)-CAz 
Phënyléthanolnitrile. Phényiéthanaminenitrile. 
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418 SBRIE CYCLIQUE. 

C'est une huile jaune qui cristallise peu à peu. Ce corps est 
très instable. 

CORPS POSSEDANT PLUSIEURS FONCTIONS 

NITRILE 

On les obtient en distillant les dérivés polysulfonés des car
bures aromatiques avec le cyanure de potassium; ainsi, le 
phènedisulfonale de potassium donne le phènediméthylnitrile : 

6I14/
S03K 

2 KCA C "S03K + z 
Phènodisulfonute 

uo potassium. 

DIC.YANODENZÈNE 1,3. 

2 S03l(2 + C6H4/CAz 
"CAz 

Phènodiméthylnitrilo. 

Syn. : Phànedù:n.ët.hl'lnitrile i, 3. 

Il forme de fines aiguilles fusibles à 159° et se sublime à 
une température plus élevée. Il est peu soluble dans l'cau 
bouillante et un peu plus dans l'alcool. 

/ CAz (1) 
DICYAN?llENZÈNE 1.4. C6lI'''CAz (4) 

Syn. : Phènediméthylnitrile f. 4. 

Obtenu en déshydratant l'amide correspondant par l'anhy
dride phosphorique, il fond à 222°. 

CORPS POSSEDANT UNE FONCTION AMIDE 

ET UNE FONCTION CARBURE ETHYLENIQUE 

AMIDE CINNAlIlIQUE COH5_CH=CH- COAzIP 

Syn. : Phénylpropénamidc. 

On l'obtient en faisant réagir le chlorure de' cinnamyle SUl' 

l'ammoniaque. 
Il cristallise dans l'eau en lamelles fusibles il 141°5. 
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AMIDES A FONCTION CÉTONIQUE, 

L'amide pMnylisocl'otonique : 

C6H"-CH=CH-CH2_COAzH2 
Phénylbuténamide. 

fond à 171°. 
L'amide phénylméthacl'ylique : 

fond à 128°. 

C6Ho-CH=C-CO-AzH2 
1 

CIP 
Phénylméthylpropéoamide. 

CORPS POSSÉDANT UNE FONCTION AMIDE 

ET UNE FONCTION ALCOOL 

PHÉNYLÉTHANOLAMIDE C6Ho-CHOH - COAzH2 

Syn.: Amide mandClique. 

~79 

On l'obtient en laissant en contact, à froid, pendant plusieurs 
heures, avec de l'acide chlorhydrique fumant, le nitrile corres
pondant. 

Il fond à 1320 et n'est pas volatil sans décomposition. IJ 
est soluble dans 33,7 parties d'eau à 24°. 

CORPS POSSÉDANT UNE FONCtiON AMIDE 

ET UNE FONCTION ALDÉHYDE 

On les obtient par hydratation des nitriles à fonction aldé
hyde. On connait seulement quelques termes de ce s'roupe; ils 
offrent peu d'intérêt. 

CORPS POSSÉDANT UNE FONCTION AMIDE 

ET UNE FONCTION CÉTONE 

PHÉNYLÉTllANONAMIDE C6H"-CO-COAzH2 

S!Jn. : Amide benzoylfqrmique. 

On l'obtient en traitant à froid le nitrile correspondant par 
l'acide chlorhydrique,. Il fond à 90°-91°. Il est peu soluble dans 
'eau, mais soluble dans les solvants organiques. 

Il donne un hydrate qui fond à 64°-61)0 et que l'on désigne 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



4Sll SÉRIE CYCLIQUE. 

par la lettre grecque ~. De plus, il forme un dimère qui fond à 

1.340-1300 et que l'on désigne par la lettre grecque y. 

CORPS POSSÊDANT UNE FONCTION AMIDE 

• ET UNE FONCTION ACIDE 

A ., 6 4/CO-AzIP (1) 
CIDE PHTALAMIDIQUE C Il '-C02I1 (2) 

Syn. : Phèneméthylamidcméthyloïquc, i, 2. 

On l'obtient, il l'état de sel ammoniacal, en décomposant 
l'aqhydride phtalique par l'ammoniaque en solution alcoolique 
ou en hydratant le phtalimide : 

C6H4/
CO

"AzH 
"CO/ 

Phtalimido. 

au moyen de l'eau de baryte. 
Cet acide crÎstallise en prismes fusibles à 148°-149° et perd 

de l'eau à partir de 1.55° en donnant le phtalimide. 

CORPS POSSÊDANT UNE FONCTION AMIDE . 
ET UNE FONCTION AMINE 

On ne comiaît que un ou deux corps rentrant dans ce 
groupe; ils sont préparés en hydratant les nitriles à fonction 
amine~ et ne présentent rien de spécial. 

CORPS POSSÊDANT PLUSIEURS FONCTIONS 

AMIDE 

O. PHTALAlIlIDES 

L'o.phtalamide existe sous deux formes, l'une symétrique, 
l'autre dissymétrique; elles répondent aux formules suivantes: 

/AzH2 

/CO - Azll2 ( 1) / C::::AzlJ2 
C6H4"CO_AzH2(~) et C

6W" /0 
Pthalamide symétriquo. C=O 

Phtalamide dissymétrique. 
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Le phtalamide symétrique est connu depuis longtemps; la 
connaissance du phtalamide dissymétrique est due à M. Auger. 

O 6 4/CO-Azfl2 (1) 
• PHTALAlIIIDE SYMÉTRIQUE C H '\.CO-AzH2 (2) 

Syn. : Phènediméthylamide 1.2. 

On l'obtient en laissant en contact, à froid, pendant plusieurs 
heures, l'ammoniaque avec le phtalimide. 

Il cristallise en rhomboèdres microscopiques, insolubles 
dans l'eau, l'alcool et l'éther. Il se décompose, quand on le 
chauffe avec de l'eau ou de l'alcool, en dégageant de l'ammo
niaque et en donnant le phtalimidc. Il fond à 219°-220° en per
dant de l'ammoniaque. 

O. PHT.ALAMIDE DISSYMÉTRIQUE 

On l'obtient en versant goutte à goutte le chlorure de phta
lyle dans une solution d'ammoniaque aqueuse et concentrée. 
Le produit de la réaction, évaporé à sec, à froid, en présence de 
l'acide sulfurique, est repris par l'alcool absolu qui ne dissout 
pas le chlorure d'ammonium. L'alcool évapOl:é, à froid, dans le 
vide, abandonne le phtalamide dissymétrique. Ce corps fond 
vers 90°, puis perd de l'ammoniaque et Fond alors vers 228°, 
point de fusion du phtalimide. Il est très soluble dans l'eau et 
dans l'alcool chaud d'où il se dépose pal' refroidissement en 
longs prismes. Une ébullition prolongée avec l'eau le trans
forme en phtalate acide d'ammonium. Traité par le nitrate 
d'argent, il donne un dérivé argentique correspondant au phta
limide dissymétrique. Les acides, en proportion calculée, 
donnent naissance au phtalimide dissymétrique et au sel 
d'ammonium correspondant à l'acide employé. 

1 6 4/CO-AzH2(1) 
SOPHTALAMIDE CH '-CO-AzH2(3) 

Syn. : Phènediméthylamidc f. 3. 

C'est une poudré cristalline très peu soluble dans l'alcool bouil
lant et dans les autres dissolvants. Elle fond au-dessus de 270°. 

TR. DE CnIM. ORGAN. - T. n. 31 
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482 Sf]RIE CYCLIQUE. 

, 6 ~/CO-AzH2(1) 
TÉRÉPHTALAMIDE CH '\..CO-AzII2 (4) 

Syn. : Phèncdiméthylamide 1. 4. 

Poudre insoluble dans tous les dissolvants, obtenue en fai
sant réagir l'ammoniaque sur le chlorure correspondant. 

Citons encore parmi les diamides : 
Le phèneriiéthylamide 1.4. 

peu soluble dans les dissolvants organiques et fusib1e au-dessus 
de 290°. 

CORPS POSSÉDANT UNE FONCTION IMIDE 

Les imides sont en réalité des corps à chaîne fermée, mais 
comme, d'une part, ils se forment avec la plus grande facilité aux 
dépens des diamides, par perte d'ammoniaque, et que, d'autre 
part, les imides, à froid, en présence de l'a~moniaque, rétour
nent au type diamide. il a paru inutile de les éloigner de ces 
derniers. Nous rappellerons que les imides ne se créent avec 
facilité qu'en position 1 ou ~. 

PHTALIMIDES 

Le phtalimide dérivé de l'acide o. phtalique existe sous 
deux formes isomériques. L'une symétrique, connue depuis 
longtemps, correspond au chlorure symétrique, l'autre est dis
symétrique et correspond au chlorure dissymétrique (Auger) : 

c=O 
C6H< )AzII 

c=o 
Phtalimido symetrique. Phtalimide dissymétri(!lIO. 
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PHTALIl\HDES. 

PHTALIlIIIDE SYMÉTRIQUE 
CO 

CSH'( /'-AzH "CO . 

483 

On l'obtient en traitant le chlorure de phtalyle ou l'anhy
dride phtalique par le gaz ammoniac ou encore, en chauffant 
le phtalate d'ammoniuh1. 

Il fond à 2380 et se sublime en lamelles. 
Il forme avec l'éthylate de potassium un dérivé potassé qui 

réagit sur ·Ies dérivés' halogénés, pour donner des phtalimides 
substitués à l'azote: 

C6U<CO)AzK + CIJ2Cl-C02K 
CO Chloro-éthanoate 

Ptalimide potassé. de potassium. 

KCl + C6H<CO)Az_CH2_C02K 
CO 

Pthalimido-éthanoate de potassium. 

Les dérivés ainsi formés donnent naissance, par hydratation,à 
ùe l'acide phtalique et à un corps à fonction amine, l'azote 
restant attaché au résidu que l'on a introduit dans le phtalimide : 

COIF/CO"-Az-CH2_C02K +" IPO_CGHV
C02H 

(1) + AzJI2-CJI2-C02K 
"-CO/ - - ,-C02H (2) 

Pthalimido-éthanoate de potassium. Acide o. phthaWque. 

PUTALiMIDE DISSYMÉTRIQUE 

Aminoétbanoato 
de potassium. 

On obtient ce corps en faisant réagir une molécule d'acide 
chlorhydrique sur une molécule de pbtalamide dissymétrique. 

Chauffé brusquement, il fond vers 1450 , mais en chauffant 
lentement, il s'isomérise et se transforme en phtalimide symé
trique fusible à 2380

• 

Il cristallise dans l'alcool bouillant en fines aiguilles. Il se 
dissout dans l'eau ~ouillante et recristallise inaltéré, mais si 
l'on prolonge l'ébullition il se "transforme en phtalate acide 
d'ammopium. 
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484 SÉRIE CYCLIQUE. 

CIJ2-CO 
HmIOPHTALIMIDE C6HV "AzH " / CO 

On l'obtient en chaufl'ant l'homophtalate d'ammonium aussi 
longtemps qu'il se dégage de l'eau et de l'ammoniaque. 

Il cristallise dans l'acide acétique en aiguilles courtes 
fusibles à ~33° (Gabriel). 

C(CH3f 
D mÉTHYLHOllIOPHTALBIIDE C6fI4/ "CO 

"CO-AzH/ 

Ce corps fond à 1200 et bout à 318°5 sous 770 mm
• 

CORPS POSSÉDANT TROIS FONCTIONS IMIDE 

Syn. : Paramide. 

On l'obtient en soumettant à la distillation sèche le mellute 
d'ammonium. C'est une poudre amorphe, blanche, insoluble 
ùans l'eau ct l'alcool. Chauffé avec de l'eau à 200°, le mellimide 
donne le mellat<~ tl'iammonique ... 

Nous mettrons, comme appendice à ce chapitre, les imides qui 
dérivent d'une fonction acide et d'une fonction acide sulfonique; 
on les désigne sous le nom de sulfimides, et l'un deux, le sulfi
mide benzoïque, est connu sous le nom de saccharine. 

SULFIMIDES 
ç 

CO (1) 
SACCHARINE C6H4< )AzH 

802 (2) 

Syn.: Sulfimide benzoïque. 

On prépare la saccharine en oxydant le toluène orthosulla
midé: 
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Le groupement méthyle se transforme en fonction acide et 
celui-ci réagit sur le groupement sulfamidé pour donner na.is
sance à un imide: 

Acide orthosulfamidobonzoïquc. Saccharine. 

Le toluène orthosulfamidé est obtenu en traitant le toluène 
orthosnlfoné par le perchlorure de phosphore et en faisant réagir 
ensuite l'ammoniaque sur le chlorure sulfonique : . 

La saccharine fond à 220°. Elle est peu soluble dans l'eau, 
0,21, p. 100 à Hio, et possèd-e une saveur sucrée cinq cents 
fois plus intense que celle du sucre de canne. Elle est plus so
luble dans l'alcool, l'éther, la glycérine et le glucose. 

Elle donne par sa fonction imide naissance à des sels. Ainsi, 
le sel de sodium répond à la 'formulfl : 

GO 
C6H4/ "AzNa 

"802/ 

Il est très soluble dans l'eau et possède également une 
saveur sucrée. 

Ces composés métalliques sont capables de réagir sur les 
dérivés halogénés organiques, pour donner naissance, par élimi
nation d'une molécule de selhaloïde, soit à des dérivés' alcoylés 
du sulfimidc, soit à des dérivés alcoylés à fonction multiple. Ce 
corps se comporte en cela comme le phtalimide, à qui ,il est tout 
à fait comparable. 

On connaît un homologue de la saècharine, dériv'é du para
xylène: 
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QUATRIÈME PARTIE 

NOYAUX SATURÉS D'HYDROGÈNE 

SÉRIE POLYMÉTHYLÉNIQUE 

Une chaîne linéaire d'atomes de carbone peut, par perte de 
ueux atomes d'hydrogène, se fermer sur elle-même et donner 
naissance il une chaîne fermée. On conçoit facilement qu'oit 
puisse avoir des chaînes fermées renfermant trois, quatre, cinq, 
six, sept atomes de carbone ou même plus, ce que l'on peut 
représenter par les schémas suivants: 

Triméthylène. 

CIP 

CH2 
Hoo.'améthylène. 

cRrT 
eRg CH2 
Tétraméthylène. 

CH2 

CH!lQClf;! 
CH.. CH2 

Pentam6thylène. 

œO~ 
CR2 CW1 

IIeptaméthylène. 

La_ nouvelle nomenclature désigne ces carbures cycliques 
par le nom du carbure saturé correspondant, précédé du préfixe 
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SÉRIE POLYMÉTHYLÉNIQUE. 

cyolo; ainsi, le trim.éthylène sera le cyclopl'opa1lP.; le tétramé
thylène, le cyclobutane, etc. 

Chacune de ces chaînes fermées est capable de posséder 
des chaînes latérales qui pourront appartenir indifféremment 
i\ la série cyclique ou acyclique; ces chaines latérales pourront 
contenir les fonctions de la série grasse et les chaînes cycliques 
les fonctions qui en dérivent. Enfin, la chaîne fermée elle
même donnera naissance, par remplacement de ses atomes 
d'hydrogène par de l'oxygène ou des oxhydryles, à des corps 
à fonction cétone ou à fonction alcool et l'on conçoit facile
ment que l'on puisse transformer normalement ces fondions 
en oximes, hydrazones, amines, éthers-oxydes, etc. 

Le nombl'e des composés qui l'entrent dans ce groupe est 
donc considérable ou du moins peut l'être, et déjà les cadres 
prévus par la théorie contiennent des représentants de chaque 
classe. 

Les chaînes fermées ainsi constituées ne présentent pas, en 
général, la stabilité des noyaux carbonés. Elles se rapprochent 
de la série acyclique et la chaine s'ouvre avec une facilité plus 
ou moins grande suivant le nombre d'atomes de carbone qu'elle 
renferme. 

Ainsi, le cyclopropane' à froid, sous l'infl~ence du hrome, 
donne naissance au propane dihromé 1.3 : 

+Br2 _ CIf2Br-CII2-CIf2Br 
Dibromopropane. 

Cyclopropane. 

Parmi ces différentes chaînes les plus stables sont celles que 
prévoit la stéréochimie. 

Nous avons vu (t. l, p. 6;)4 et suiv.) que les atomes de 
carbone échangeant entre eux une seule.capacité de saturation 
tendaient à former une chaîne cyclique, que cinq atomes 
étaient insuffisants pour la fermer et que six étaient trop. 

La stabilité maxima de la chaîne doit donc correspondre 
à l'union d,e cinq ou six atomes de carbone, la déviation des 
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lignes d'attraction étant alors minima; en effet, les chaînes les 
plus stables oscillent autour des anneaux renfermant cinq ou 
six atomes de carbone. 

ChaufIc-t-on par exemple le cycloheptane avec de l'acide 
iodhydrique, il se transforme en méthylcyclohexane : 

CH2-CH2_CH2 
l "CH2 
CIP-CH2-CH2/ 

CI12-CIP-CH-CHl 
1 1 
CH2_CH2_CH2 

Cycloheptanc. Méthylcyclohcxane. 

Nous allons étudier successivement les méthodes générales 
qui servent à préparer les chaînes fermées ne renfermant que 
des fonctions carbure; nous y joindrons ensuite les corps formés 
par l'adjonction des diverses fonctions, puis nous passerons en 
revue les carbures cycliques qui en dérivent par perte d'hydro
gène et les fonctions qui s'y rattachent. 

CYCLANES 

CARBURES SATURÉS CYCLIQUES 

Préparations. - On les prépare: M 
10 Au moyen des dé1'ivés bihalogénés des carbures saturés. -

On fait réagir les dérivés dibromés des carbures saturés sur le 
sodium finement divisé en présence d'un solvant du bromure, 
le plus souvent le toluène. Le sodium enlève à chaud les deux 
atomes d'halogène et la chaîne se ferme. 

Ainsi, le dibromopentane 1.5 donne le cyclopentane : 

CH2Br-CIP-CII2-CH2-ClJ2Br + Na2 

Dibromopentano. 

CH2-CIJ2 
2 NaBr + l "/CH2 

CH2_CH2 
Cyclopentane. 

On peut, et cela avec avantage, réaliser l'enlèvement de 
l'élément halogène au moyen de la poudre de zinc et en opé
rant en solution atcoolique (Gustavson.) 

20 Ait moyen des corps à fonction alcool. - On. réduit au 
moyen de l'acido iodhydrique. ~n présence du phosphore rouge, 
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à 2300-2600
, les corps à fonction alcoolique qui possèdent un 

noyau polyméthylénique. Ainsi, le diméthylcycIopentanediol 
donne le diméthylcyclopentane (Perkin et Kipping) : 

CH3 
1 

CIl
/CIJ2-C-OH 

2 1 + H4 
'-Cff2-C-OH 

1 

CHa 
Diméthylcyclopentanediol. 

CIP 
1 

/CIP-CH 
2 ff20 + CH2 1 

"CIP-CH 
1 

CIP 
Diméthylcyclopentanc. 

Il est vraisemblable que, dans une réaction faite à une tem
pérature aussi élevée, la chaîne puisse prendre la position favo
risée, c'est-à-dire s'ouvrir et se refermer en donnant une chaîne 
en C6comme nous l'avons déjà mentionné pour l'heptaméthylène. 

Les termes qui ne sont pas en position favorisée s'ouvrent 
à chaud en présence de l'acide iodhydrique ct en fixent une mo
lécule pour donner un carbure acyclique iodé. Il est évident 
que si l'on prolonge le chauffage en présence d'un excès d'acide 
et de phosphore l'on tombe sur le carbure saturé correspon
dant, l'acide iodhydrique réagissant sur le dérivé iodé pour 
mettre de l'iode en liberté et le remplace~ par un atome d'hy
drogène, le triméthylène donne ainsi le propane: 

CH2 

JI2C~CH2 + H2 = CH3-CH2-CIP 
'friméthylène. Propane. 

30 Par hydrogénation des composés cycliques non saturés. 
- Le benzène, chauffé en tube scellé -avec un excès d'acide 
iodhydrique, se transforme en partie en hexahydrobenzène 
(Berthelot) : 

CH CH 

IlC( )CH + HG 

CH CH 
Benzène. Cyclohoxanc. 

État naturel. - Les pétroles du Caucase sont formés, en 
majeure partie, de carbures dérivés du cyclohexane ou du cyclo-
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pentane et que l'on a désignés sous le nom de naphtènes ou de 
pamlfèrws. Le premier terme est le naphtène proprement dit 
ou cyclohexane, le méthylcyclohexàne est l'heptanaphtène, les 
diméthylcyclohexanes sont des octonaphtènes (Beilstein et 
Kourbatoff) . 

On trouve aussi des carbures cycliques saturés dans les 
huiles de résine provenant de la distillation de la colophane. 

Propriétés physiques. - Les carbures cycliques saturés se 
distinguent de leurs isomères à fonction éthylénique en chaîne 
ouverte par une densité plus considérable, comme cela a été 
du moins constaté dans les dérivés du cyclohexane. Leurs 
points d'ébullition sont voisins ou légèrement supérieurs à 
ceux 'des carbures éthyléniques correspondants. 

Propriétés chimiques. - Les carbures cycliques se distin
guent des carbures éthyléniques par la difficulté avec laquelle 
ils se combinent aux hydracides et aux éléments halogènes. 

Le triméthylène se combine à froid avec le brome et l'acide 
iodhydrique, mais plus lentement que le propène. A mesure que 
la chaine renferme plus d'atomes de carbone au moinS' jusqu'à 
la chaîne hexatomique, elle croît en stabilité et les dérivés du 
cyclohexane ne donnent avec le chlore que des dérivés de 
substitution. M 

Les hydracides ne réagissent qu'à chaud sur les carbures 
cycliques qui ne renferment pas six atomes de carbone dans le 
noyau. Ceux-ci sont inattaqués dans ces conditions, à moins que 
l'on n'opère avec l'acide iodhydrique en solution saturée, en 
vase clos et à 2800

• 

Ils ne sont pas attaqués à froid par la solution aqueuse ùe 
permanganate. La distinction entre les cyclanes et les carJmres 
à fonction éthylénique est donc facile, sauf pour le irimétliylène 
et ses homologues; il s'agit dans ce cas d'apprécier une diffé
rence de vitesse de réaction, très sensible d'ailleurs. 
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GROUPE TRIMÉTHYLENIQUE 

CYCLOPROPANES 

TRlMÉTHYLÈNE 
CH2 

C3H6. CH/I 
, "CW 

Syn. i Cyclopropane. 

Il a été découvert par M. Freund. 
On le prépare en faisant réagir la poudre de zinc sur le bro

mure de triméthylène {Gustavson). 
C'est .un gaz qui se combinè beaucoup plus lentement au 

brome que le propène en donnant le dibromopropane 1.3 et 
qui n'est pas attaqué à froid par la solution de permanganate. 
Le triméthylène réagit à froid sur le benzène, en présence du 
chlorure d'aluminium, en donnant.un mélange de propyl- et de 
métho-éthylphène. 

Le métltyltrimétltylène (méthylcyclopropane) bout à 4°. 

GROUPE TÉTRAMÉTHYLÉNIQU.E 

CYCLOnUTANEs 

On ne connaît pas le premier terme du groupe, mais le 
métltyltétramétkylène (méthylcyclobutane) bout de 39° à 40° 
et ne se combine pas à froid avec l'acide iodhydrique. 

GROUPE PENTAMÉTHYLÉNIQUE 

CYCLOPENTANES • 

PENTAlIIÉTHYLÈNE 

Syn.: Cyclopcntane. 

Obtenu au moyen du pentane dibromé Ln, il bout à 35°. 
Le métltylpentamétltylène (méthylcyclopentane) 

CIP-CH2 
CIP-CU/ 1 

"CH2-CIP 
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bout à 70°-71 0 • On le trouve dans les pétroles du Caucase. 
Le dimétllylpentaméthylène (diméthyl-1.3-cyclopenlane) : 

bout à 93° sous 743mm• 

CH3 
1 

CH2_CH" 
1 CIP 
CH2_CH/ , 

CW 

Le méthyléthylpentamétllylène 1.2 (éthylméthylcyclopen
tane) : 

C2IP-CH-CIP 
l "CIP 

CIP-CH-CIP/ 

GROUPE HEXAMÉTHYLÉNIQUE 

CYCLOHEXANES 

CIP-CIP 
IIExAMÉTHYLÈNE CIP( /"CIP 

. "'CH2_CIP 

Syn.: Hexahydrobenzène, cyclohexane, naphtène. 

On l'obtient en réduisant par l'aci~e iodhydrique le cyclo
iodohcxane. Celui-ci est du reste préparé au moyen du cyclo
hexanedionediméthyloate d'éthyle (succino-succinate d'éthyle, 
voy. ce mot). C'est un liquide à odeur de pétrole, bouillant 
à 790 et dont la densÏlé à 0° est de 0,7473. 

Syn.: Hexahydrotoluene, hcptanaphtène, methylcyclohexane. 

On l'obtient en chauffant à 140° avec de l'acide iodhydrique 
le cycloheptane, l'alcool ou la cétone correspondants (alcool 
Subérylique et subérone), une cétone isomérique obtenue dans 
la distillation sèche de l'IX-méthylpimélate de calcium ou encore 
la p-erséite (hcptaneheptol). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



SiŒIE POLYMÉTHYLENIQUE. 

Il bout à 100° ct sa densité à 00 est de 0,7778. 
Traité par le brome et le bromure d'aluminium, il donne le 

pentabromométhylphène (pentabromotoluène) fusible à 2820
• 

Les trois diméthy~cyclohexanes isomères ·prévus dans ]e 
plan sont connus: 

1. 0 L'ortho existe dans le pétrole du Caucase; il bout à 121°-
1.2i,0 et sa densité à 0° est de 0,7807. On le prépare synthéli
quement par l'hydrogénation de l'orthoxylène. 

20 Le méta est obtenu en chauffant l'acide camphorique, le 
méthylcyclohexaneméthyloïque, le diméthylcyclohexanediol2.6 
ou l'alcool correspondant avec de l'acide iodhydrique. Il bout 
à. 119° ct sa densilé à 0° est de 0,7814. Il est identique avec 
l'oc-octonapthène retiré du naphte. 

Traité par un mélange d'acide sulfurique ct nitrique, il 
fournit le trinitrométaxylène fusible à 175°. 

30 Le para se forme dans l'action du chlorure de zinc à 1.60° 
SUl' le camphre bromé. 

Le triméthylhexaméthylène 1.2.5 a été obtenu l)ar réduction 
du trimélhylcyclohexanol 1..2.5.4 : 

CIP 

CH3-HCIOCIP 
CIP-HC CH-CH3 

CIIOU 

Il bout à 142°-1 Ho; sa densité à 18° est de 0:7807. 
Ce même carbure est obtenu en traitant l'isocampholèllC 

par l'acide iodhydrique ou par l'acide sulfurjque (Guerbet). 
Le diéthyl/œxaméthylène (diéthyl-1.4.-cyclohexane) : 

Ci!IJ5 
1 

/ CH2_CH, 
CHi! 'CIP 

'\.CHil-CH/ 
1 • 
C2H5 

bout de Hi9° à i 71 ° el a pour densité 0,7957. Il est possible ql.t'jl 
soit identique au décanapthène retiré du naphte. On le prépare aU 

moyen de l'acide diéthylheptanedioïque 2.5 (diéthylpimélique)· , 
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MENTHON APHTÈNE 

S!Jn.: Hyd~omenthène, méthoéthylméth~lcyclohexane 1.~, menthane, tarpane. 

On l'obtient en chauffantle menthol avec le phosphore rouge 
et l'acide iodhydrique. Il bout à 169°-170°5 et sa densité à 0° 
est de 0,796. 

Citons encore comme existant dans le pétrole de Bakou: 
Le décanaphtène CloH20, bouillant à 160°-162°. 
L'undécallaphtène Cil H22, bouillant à 1790-181 0. 

Le dodécanaphtène C12IP4, bouillant à 197°. 
Le tétl'adécanaphtène CUH2B,bouillant à 24,0°-21,1°, et le pen

tadécanaphtène CIi\WO houillant à 246°-248° (Markownikoff ct 
Ogloblin). 

GROUPE HEPTAMÉTYLÉNIQUE 

/CH2-CIP-CH2 
CIP 1 

"'-CH2_CH2_CH2 
HEPTAMÉTHYLÈNE 

Syn.: Subérane, cyclobeptanc. 

On l'obtient en réduisant par le zinc l'iodure de subéryle 
C71l13 I. Il bout à 127°. Chauffé avec l'acide iodhydrique, il donne 
naissance par transposition moléculaire a\l méthylcyclohexane. 
Traité par le brome ct le bromure d'aluminium, il forme le 
méthylpentabromotoluène CIP _C6Br5• 

CORPS A FONCTION ALCOOL 

CYCLANOLS 

On peut les diviser en deux classes suivant que la fonction 
alcoolique fait partie de la chaîne fermée ou, au contraire, est 
placée dans une chaîne latérale. Les premiers seront les véri
tables cyclanols, les seconds seront de véritables alcools. Du 
reste, les cyclanols se comportent tout à fait comme les alcools, 
ct cette division n"'est pas nécessaire au point de vue chimique. 

Préparations. - On les obtient en hydrogénant avec pré-- . 
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caution les cyclanones correspondantes ?u en diazotant les 
cyclanamines. 

Ainsi, la méthylcyclopentanone donne le méthylcyclopen
tanol: 

CH3_CH-CH2 CH3-CH-CH2" 
1 CH2 + H2 -
CO-CII2/ 

l "CIP 

Méthylcyclopcntanono. 
CIIOH-CH2/ 

:MéthylcycJopcntanol. 

La méthylcyclopentanamine donne de même, au moyen de 
l'acide azoteux, le méthylcyclanol : 

CIP-CH-CH2 
l "CH2 + AZ02H 

AzH2-CH-CH2/ 
Méthylcyclopontanamine. 

CH3-CH-CH2 
H2 + Az2 + l "CH2 

CHOII-CW/ 
M6thylcyclopentanol. 

On obtient certains diols appartenant à cetle classe par une 
pinaconisation remarquable; ainsi, la nonanedione 2.8 sc 
transforme par hydrogénation en un dio) cyclique et en un 
diol acyclique: 

N onanodione. 

CIP 
1 

/ CH2-CIP-CHOH-CH3 /CH2-CH2-C-OH 
- CIP + Cfl2 1 
- "CIP-CIP-CHOH- CHs "CIP-CIP-C-OH 

Nonanediol. 1 

CIP 
Diméthylcycloheptanediol. 

Propriétés. - Les fonctions alcooliques cycliques se com
portent comme les fonctions alcooliques acycliques, elles s'éthé
rifient et s'oxydent de la même façon ... 

GROUPE DU TÉTRAMÉTHYLÉNE 

CIJ2-CHOII 
1 1 CYCLODUTANOL 
Clf2-CIP 

Syn. : Oxytctraméthylènc. 

On l'obtient en faisant réagir l'acide azoteux sur l'amine 
correspondante. Il bout à 1230 et est soluble dans l'eau; il dis
sout le sodium avec dégagement d'hydrogène. 
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TÉTHAl\IÉTHYLÈNEMÉTHYLCARDINOL 
CII2-CIP 
1 1 
CIP-CH-CHOH-CH3 

Syn. : Ethylolcyclobutanc. 

Ce corps, obtenu par hydrogénation de la cétone correspon
dante, bout à 144°. 

GROUPE DU PENTAMÉTlIYLÈN E 

CYCLOPENTANOL 
CIP-CII\ 
1 CHOH 
CIP-CIIv 

Ce corps bout à 139°. 
Les dérivés bromé et iodé correspondants bouillent respec

tivement à 137° et à 164°. 
Le 3. métltylcyclopentanol : 

CIP-CIP 
l "CIIOH 

CH3-CH - CW/ 

bout à 39° sous 12 millimètres. 
Le 2. métltylcyclopelltanol : 

CIP-CIP" 
1 /CHOH 
CIP-CH 

1 
CH3 

bout à 148° sous la pression ordinaire. 
L'étltylolmétltylpentamétltylène (éth~lolméthylcyclopen-

tane) : 

crp-CH -CIl -CHOH-CIP 
l "CH2 

.. CIP-CH2/ 

bout àJ.80° et possède une odeur de menthe. 
TR. DE CDlU. ORGAN. - T. Il. 32 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



498 SÉRIE POLYMÉTHYLÉNIQUE. 

L'éthyloldiméthylpentaméthylène (éthyloldiméthylcyclopen
tane) : 

CH3 
1 

CH3-CHOIl-CH -CH" 
1 CIP 

CH2-cn/ 
1 

CH3 

bout à 184,°-187° sous 100 millimètres .. 

GROUPE DE L'HEXAMÉTHYLÉNE 

C'est de beaucoup le groupe le plus important, car on y 
trouve un certain nombre d'alcools polyvalents qui se rencon
trent fréquemment dans les plantes: tels sont la quercite ct 
l'inosite. 

Syn . .' Hoxahydrophcnol. 

On l'obtient en réduisant au moyen de la poudre de zinc 
et de l'acide acétique, l'iodocyclohexanol. Celui-ci est obtenu 
par l'action ménagée de l'acide iodhydrique sur le cyclohexa
nediol. Il possède une odeur d'alcool amylique, fond à Hio ct 
bout à 158° sous 720 millimètres. 

Son dérivé acétylé fond à 105°. 
Le méthylcyclohexanol1.2 se prépare par hydrogénation 

de la cétone correspondante. Il bout à 169° et sa densiLé à 17° 
est de 0,9225. 

Le méthylcyclohexanol 1.3, oh,tenu comme le précédent, 
bout à 175°-176° en perdant de l'eau. Sa densité est 0,914. 

CIP 
1 

/Cff2-Cn" 
CH2 cnon 

"CIP-CH/ 
DmÉTHYL-2.6.-CYCLOHEXANOL 

1 

CIP 

On le prépare au moyen de la cétone correspondante obtenue 
elle-même en distillant le diméthylheptanedioate de calcium 
(diJIléthylpimélate ). 
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Il bout à 174°. 
Le diéthyl-2.6-cyclohexanol, obtenu de la même façon en 

partant du nonanediméthyloïque 3.7, fond à 77° et bout 
à 210°. 

, /CIP-CHOH" 
MENTHOL CH3_CH /CH-CII (CIP)2. 

"CIP-CH2 

Syn. : Oxyhexahydl'ocymène, 5-methyl-2-isopl'opylhcxahydl'ophénol. 
i-méthyl-4-metho'éthylcyclohexanol, tel'panol 3, menthanol 3. 

Le menthol forme la majeure partie de l'essence de men
the poivrée (Mentha piperata) qui renferme aussi un terpène. 

On obtient le menthol par distillation fractionnée et en fai
sant cristalliser la partie qui passe vers 210°. On l'obtient syn
thétiquement en hydrogénant la menthone. 

Le menthol bout à 212° et fond à 42°. 
Il possède le pouvoir rotatoire gauche IX n' = - 59°6. 
Il est peu soluble dans l'eau, mais soluble dans les dissol

vants organiques. L'anhydride phosphorique lui enlève une 
molécule d'eau et donnele menthène C10W8

• 

Le perchlorure de phosphore donne le chlorure correspon
dant ClolpoCI qui bout à 204° et qui, réduit par la poudre de 
zinc et l'alcool, donne l'hexahydrocymèn1 (menthane de Wal
lach). 

L'acide chromique fournit la cétone correspondante, la men
thone. 

Le permanganate de potassium l'oxyde en donnant d'abol'd 
de l'acide oxymenthylique : 

/CH2_C02H 
CH3_CH"CH2_CH2_CO_CH (CIP)2 

puis du méthanoïque, du ~ropanoïque, du butanoïque et ùu 
pentanedioïque. 

/CHOH-CIP" 
TÉTflAHYDROCARVÉOL Cua-CH CH-CH (CH3)2. 

"CIP-CH2/ 

Syn. : i-methyl-ivnéthoéthyl-2-cyclohexanol, tcrpanol 2, mcnthano12. 

Cet isomère du menthol est huileux et ne distille pas sans dé
composition; on l'obtient en hydrogénant la tétrahydrocarvone. 
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On l'obtient en hydrogénant l'isothuyonc. Le thuyamenthol 
bout à 211°-212°; sa densité à 0° est de 0,9015. 

CH2_CH2" 
CIP-CII/ COll -CH (CUS)2 

"CIf2-CIJ2/ 
MENTHOL TERTIAIRE 

Syn. : Tcrpanol 4, mcnthanol i. 

On l'obtient en combinant le menthène à l'acide iodhydri
que, puis en faisant réagir le dérivé iodé sur l'acétate d'argent 
et en saponifiant l'éther obtenu. Il bout à 100° sous 20 mil
limètres et possède l'odeur de menthe. 

/CIP-CW" 
CARVOMENTHOL TERTIAIRE CHa-COlI, /CH-CII (CUS)2 

,CH2_CH2 

::3yn.: Terpanol i, mcnthanol L 

Le carvomenthol, obtenu par une méthode analogue en par
tant du carvomenthène, bout de 99° à 1.00° sous 17 millimètres. 

CYCLANEDIO LS 

S!Jn. : Cyclohexancdiol 1-4. 

On l'obhent en hydrogénant au moyen de l'amalgame de 
sodium et dans un courant d'acide carbonique la dicétone cor
respondante (Baeyer). 

Ce corps forme des croûtes fusibles à 143°-145° et distille 
sans décomposition. Il est facilement soluble dans l'eau et l'alcool. 
Il possède d'abord une saveur sucrée qui devient ensuite amère. 
Il ne réduit pas la liqueur de Fehling et s'oxyde au moyen du 
mélange chromique en donnant de la quinone. Traité par l'acide 
iodhydrique, il donne le dérivé monoiodé, puis le dérivé diiodé 
correspondant. Son dérivé diacétylé fond à 105Q06°. 

La dimétltylquinite (diméthyl-1.4-cyclohexanediol 2.5) a 
été pré}2arée par une méthode analogue; elle est sirupeuse. 
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TERPINE 

Syn. : Mcthylmcthoéthylcyclancdiol, terpanediol 1.8, menthanediolL8. 

Ou connaît deux isomères de la terpine que l'on considère 
comme stéréochimiques, de plus on doit envisager le cinéol 
comme étant l'oxyde de la terpine. Pendant longtemps, on a 
attribué à la terpine la formule suivante: 

mais la formation dans son oxydation d'acide térébique dont 
la formule de constitution est la suivante : 

C02H-CII-CH2-CO 

CH3" 1 1 
CIP/C 0 

a conduit à adopter la formule que nous avons donnée en pre
mier lieu. 

TERPINE CIS. - On prépare la terpine en traitant quatre par
ties d'essence de téréhenthine par une ~artie d'acide azotique 
et trois parties d'alcool à 85° (Deville). On laisse en contact pen
dant un mois ou un mois el demi. Les cristaux qui se séparent 
sont recueillis et purifiés par cristallisation dans l'alcool. On 
a donné beaucoup de modifications de ce procédé : l'acide 
azotique n'est pas nécessaire, car les acides sulfurique et chlor
hydrique conduisent au même résultat. 

La terpine cristallise avec une molécule d'eau .et le corps 
ainsi formé paraît appartenir à la série cyclique; il fond à 

H 7°. Anhydre, la terpine fond à 104° et bout à 2a8°. 
Elle fournit avec les hydracides un mélange des dérivés 

dihalogénés cis et trans du dipentène. Chauffée avec les acides 
étendus, elle donne du terpinéol, du cinéol, du dipentène, du 
terpinène et du terpinolène. 

TBRPINE TRANS. - On l'obtient au moyen du dibromhydrate 
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de dipentène trans fusible à 39°. Elle fond à 136°-Hi8° et bout 
à 263°-265°. Elle ne fournit pas d'hydrate. 

L'acide bromhydrique la transforme en dibromhydrate de 
dipentène trans. 

CINÉOL 

Syn. : Cajeputol, eucalyptol, spicol. 

Le cinéol existe en abondance dans l'essence de l'artemisia 
cina; on le rencontre encore dans l'essence de cajeput, d'eu
calyptus, de romarin, de sauge sclarée, dans l'essence de feuilles 
du laurus nobilis et encore dans un grand nombre d'essences. 

On l'obtient à côté du terpène et du terpinol quand on 
chauffe l'hydrate de terpine avec les acides étendus. Le terpi
nol fusible à 33°, en fournit encore lorsqu'on le chauffe avec 
l'acide phosphorique étendu ou l'acide oxalique. 

On le prépare au moyen de l'essence d'artemisia cina. On 
fait passer un courant d'acide chlorhydrique dans l'essence 
refroidie. Le cinéol donne un chlorhydrate cristallisé, on 
l'exprime, on le décompose par l'eau et on distille à la vapeur. 

Le cinéol possède une odeur camphrée spéciale. Il bout à 176° 
et cristallise par refroidissement. Il fond à + 1°. Sa densité à 15° 
èst de 0,930. 

Il est inactif sur la lumière polarisée. 
Il se combine à l'acide phosphorique en solution concentrée. 
L'acide chlorhydrique en solution acétique le transforment 

en dichlorhydrate de dipentène. Traité par le sulfure de pho
sphore, il donne du cymène. 

Il ne se combine ni à la phénylhydrazine, ni à l'hydroxy
lamine. 

0Udé par le permanganate de potassium, il se transforme 
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en un acide bihasique, l'acide cinéolique C10HI605 dont l'an
hydride fournit par distillation une méthylhcpténone : 

CIP_CO_CH2_CH2_CH-C(CH
3 - ,CHa 

:M éthylhepténonc. 

qui se transforme facilement par déshydratation en dihydro
métaxylène. 

Tous ces faits établissent sa constitution. 

CYCLANETRJOLS 

PHLOROGLUCITE 

CH2_CHOH 

I10HC/ "CIF . / 
"CIP-CHOII 

Syn. : 'l'rioxyméthylénecyclohexanctriol1.2.3. 

On la prépare en hydrogénant la phloroglucine au moyen 
ùe l'amalgame de sodium en solution maintenue constam
ment neutre. 

Elle cristallise avec deux molécules d'eau, fond anhydre à 
18to et possède une saveur légèrement sucrée. 

M 

TIUOXYHEXAHYDltOCYlIIÈNE CtoIP7 (OII)3 2.8.9. 

On l'obtient en traitant le menthénol par le permanga
nate ùe potassium en solution aqueuse il. 2 p. 100; il Y a for
mation de deux fonctions alcool sur la fonction éthylénique. 
Le trioxyhexahydrocymène est sirupeux et donne avec l'acide 
sulfurique un oxyde bouillant à 196°-199°. 

TRIOXYHEXAHYDROCYlIIÈNE ClOW7 (OH)3 

Syn. : Dioxyterpinéol 

On le prépare en oxydant au moyen du permanganate de 
potassium étendu Je terpinéol fondant à 35°. 

Il fond à 121°. L'acide sulfurique le transforme en carvé
none;-
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TRIOXYHEXAHYDROCYMÈNE C10Jl1' (OH)31.4.8 + II20. 

On l'obtient en oxydant le terpinol au moyen du perman
ganate de potassium. Anhydre, il fond à 110°-112° et bout à 
2000 sous 20 millimètres. 

CYCLANÉTÉTROLS 

On ne connaît qu'un corps pouvant rentrer dans cette 
classe, c'est la limonénérythrite Ct°W 6(OH)4 qui est obtenue en 
oxydant par le permanganate de potassium le limonène droit. 

Cet alcool qua drivaient fond à 1920 et possède une savem 
sucrée. Sa constitution sera établie quand on connaîtra avec 
certitude celle du limonène correspondant. 

CYCLANEPENTOLS 

Dans ce groupe rentre la quercite dont la constitution a 
été établie par M. Prunier et qui doit être considérée comme 
un cyclohexanepentol : 

/CHOH-CHOH" 
CH2 CHOH. 

"CHOII-CHOH/ 

Comme ce corps renferme cinq atomes de carbone asymétri
ques, il peut donner naissance à plusieurs isomères stéréochi
miques qu'il est facile de concevoir au moyen des notions que 
nous avons développées à propos des sucres. Jusqu'ici cepen
dant on n'en connaît qu'un seul, la qùercite. 

/CHOH-CIIOU" ., 
QUERCITE CH2, CIIOH. 

,CHOH-CHOH/ 

Syn. : Quercine, sucre de gland, cyclohexanepentol. 

La quercite a été découverte dans les glands par Braconnat. 
On la prépare de la façon suivante: on épuise les glands dé
cortiqués et grossièrement pulvérisés par de l'eau froide; on 
concentre la solution par la distillation dans le vide au-dessous 

----
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de 40° et on la fait fermenter par la levure de hière. Quand le 
sucre fermentescible a disparu, on précipite la liqueur par 
un léger excès de sous-acétate de plomb. On filtre, ondébarrasse 
la liqueur de l'excès de plomb par l'hydrogène sulfuré, on filtre 
de nouveau et l'on évapore au bain-marie jusqu'à cristalli
sation. On purifie par cristallisation dans l'alcool faible puis 
dans l'acide chlorhydrique étendu (Prunier). 

La quercite forme des prismes monobasiques fusibles 
à 222-223°. Elle possède le pouvoir rotatoire IX D= + ~4, 16. 

Elle est soluble dans l'eau, environ 10 p. 100 à la tempéra
ture ordinaire. Elle est insoluble dans l'éther, insoluble dans 
l'alcool froid, légèrement soluble dans l'alcool chaud. 

La quercite, chauffée à 240°, donne un anhydride C12H2209 
fusible à 228°-230°. Chauffée dans le vide à 280°-290°, elle four
nit de la quinhydrone, de la quinone, de l'hydroquinone et 
peut-être du pyrogallol. Oxydée par l'acide azotique elle donne 
de l'acide mucique ct de l'acide trloxyglutarique. Chauffée avec 
de l'acide iodhydrique, elle fournit du benzène, du phénol, de 
l'hexane, de la quinone et de l'hydroquinone. Chauffée avec 
l'acide chlorhydrique pendant des temps plus ou moins longs, 
elle fournit les éthers mono-, tri- et pentachlorhydrique. 

M 

CYCLANEHEXOLS 

Ce groupe renferme les inosites et leurs dérivés, corps très 
abondants dans la nature. La constitution de l'inosite a été 
établie par M. Maquenne : c'est le cyclohexanehexol : 

CHOH(CHOH -CHOH"/CHOH 
"CHOH-CHOH 

Inosite. 

Comme elle possède des atomes de carbone asymétriques, elle 
doit pouvoir agir sur la lumière polarisée, et de fait. on connaît 

.des inosites actives à côté de l'inosite inactive par nature et 
d'une inosite raGémique. On prévoit aussi l'existence d'un· cer-
tain nombre d'isomères stéréochimiques de cc corps et il est 
certain que la bornésite et la québrachite, qui sont des éthers 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



506 SÉRIE POLYMEl'HYLÉNIQUE. 

monométhyliques de l'inosite, possèdent une isomérie de cet 
ordre. 

CHOH-CHOH 
INOSITE 1 HOHC / 'CHOH 

'CHOH-CHon/ 

Syn.: Hexaoxyhexahydrobcnzène, dambose, phaséomannite, cyclohexanehexol. 

Elle a été découverte par M. Scheerer dans le jus de viande. 
On a trouvé l'inosite dans les muscles, le poumon, les reins, 
le foie et la rate du bœuf. On l'a rencontrée dans les muscles 
des oiseaux et des céphalopodes, dans l'urine des brightiques, 
dans les haricots verts (Plwseolus vulgm'is) , dans les petits pois, 
dans les fruits verts de la lentille et de l'acacia, dans les 
pousses de pomme de terre, dans les feuilles dufl'axinus excel
siol', du !loyer, de la vigne, etc. Enfin, elle existe à l'état d'éther 
monométhylique dan,; le caoutchouc de Bornéo (Bornésite) et 
à l'état d'étherdiméthylique dans le caoutchouc du Gabo~(Dam
bonite). 

On peut la préparer en traitant le décocté du cœur ou du 
poumon de bœuf par l'acétate de plomb, ou le sous-acétate qui 
ne la précipitent pas, puis en l'additionnant d'acétate de plomb 
ammoniacal et en décomposant le dernier précipité par l'hydro
gène sulfuré. Le procédé qui paraît le plus commode à appli
quer consiste à partir des feuilles de noyer (Tanret et Villiers). 
On épuise au moyen de l'eau froide les feuilles de noyer préa
lablement humectées des 2/3 de leur poids d'un lait de chaux 
et laissées en contact pendant quelque~ heures. On ajoute à la 
solution un excès d'acétate de plomb cristallisé ct on précipite 
la liqueur filtrée pal' l'ammoniaque. Le précipité est décomposé 
par l'acide sulfurique étendu; on évapore le liquide au bain
marie à consistance sirupeuse et on verse le résidu dans 12 à 
15 fois son poids d'alcool à 95 p. 100. Il se forme un précipité 
visqueux qu'on reprend par l'eau; cette dernière solution aban
donnée dans un lieu frais après concentration laisse déposer 

L C'est probablement l'inosite inactive par nature, c'est-à-dire possedant un 
plan de symétrie. , 
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l'inosite. On la purifie par traitement au noir animal. La solu
tion filtrée cristallise dans l'alcool à 150 p. 100. 

L'inosite cristallise dans le système clinorhombique avec 
ùeux molécules d'eau. Elle possède une saveur sucrée et fond 
à 2215 0

; elle distille dans le vide à 319°. Elle est soluble dans 
environ dix fois son poids d'eau à la température ordinaire. 
Elle ne réduit pas la liqueur de Fehling. Chauffée avec l'acide 
iodhydrique à 170°, elle fournit du phénol, du triiodophénol et 
une trace de benzène (Maqllenne). Chauffée avec de l'acide azo
tique concentré, elle donne la tétraoxyquinone C6fl406 et fina
lement de l'acide oxalique (Maquenne.) 

Réaction colorée. - On chauffe l'inosite avec l'acide azo
tique concentré sur une lame de platine. On évapore à sec, 
on neutralise par l'ammoniaque et l'on ajoute une solution de 
chlorure de calcium que l'on évapore à sec. On obtient une 
masse rouge (formation de rhodizonate de calcium). . 

/CHOU-CHOU" 
BORNÉSlTE HOHC, /CH-O-CH3 

,cnOH-CHOH 

Syn.: Mcthoxycyclohexanepentol. 

Cet éther sc trouve dans le caoutcho*uc de Bornéo. Il fond à 
17150 et possède le pouvoir rotatoire droit. 

DAl\1DONITE C6JI100~ (OCH3)2 + 3 H20 

Syn. : Diméthoxycyclopcntanetétrol. 

La dambonite existe dans le caoutchouc du Gabon (Girard). 
Traitée par l'acide iodhydrique, elle donne de l'inosite et de 
l'iodure de méthyle (Maquenne). Elle fond -à 915 0 et sc sublime 
il 200-2100 en formant de longues aiguilles. Elle est inactive. 

Inosite dextrogyre. - On l'obtient en chauffant la pinite 
avec l'acide iodhydrique en solution aqueuse saturée (1270

). 

Elle peut cristal'iiser anhydre ou avec deux molécules d'eau. 
Elle fond à 2480 et une partie se dissont dans une partie et de
mie a' eau à 115°; elle a comme pou voir rotatoire IXD = + 615°. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



508 SÉRIE POLYMÉTHYLÉNIQUE. 

Syn.: Matézite, ~ pinite, sennite, methoxycyclohexancpentol. 

On la trouve dans les exsudations concrètes d'un pin de 
Californie, le pintes lambel'tiana (Berthelot), dans les feuilles de 
séné (Dragendorfl'), dans le caoutchouc de Madagascar produit 
par le mate:w ,'ositina (Girard) et dans les pins qui servent à 
l'extraction de la coniférine (Tiemann et Haarmann). 

Elle fond à 186°. Elle est presque aussi sucrée que le sucre 
de canne; elle est dextrogyre aD = 65° 51. Sa constitution a 
été établie par M. Maquenne. 

Inosite lévogyre. - On l'obtient en déméthylant par l'acide 
iodhydrique son éther méthylique, la québrachite (Tauret). Elle 
forme de fines aiguilles fusibles à 238° et bout dans le vide 
vers 250°. Elle se dissout à 12° dans 2, 3 parties d'eau. Son pou
voir rotatoire aD = 55°. 

QUÉDRACHITE C6116 (OlI»-OCH3 

Syn. : Méthoxycyclohcxancpcntol. 

Cet isomère de la pinite existe dans ]a racine dé quebracho. 
Il fond à 186°-187° et bout dans le vide vers 210°. La québra
chite se dissout à 10° dans 1, 7 d'eau, mais n'est pas soluble 
dans l'éther (Tauret). Son pouvoir rotatoire aD= 80°. 

Inosite racémique. - On l'obtient en mélangeant en solu
tion aqueuse poids égaux d'inosite droite et gauche. Elle est 
moins soluble dans l'eau que chacun des isomères; elle fond à 
253°, son acétate fond à 11 1 ° (Maquenne ct Tauret) ; elle est dis
sociée en solution aqueuse (Berthelot) .-

PHÉNOSE COfl6 (OR)6 

On l'obtient en traitant le phène par l'acide hypochloreux 
et en saponifiant au moyen du carbonate de soude le dérivé 
trichloré ainsi obtenu (Carius) : 

COR6 + 3 CIOR = COlI6 (OH)3 (CI)3 
Phène. Trichlorocyclohexanotriol. 

C6fl6 (OR)3 (CI)3 + 3R20 _ 3 RCI + C6116 (OR)6 
Trichlorocyclohexanetriol. Cyclohexanehoxol • . 
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La substance ainsi obtenue est amorphe, déliquescente, 
possède une saveur' sucrée, est soluble dans l'eau et l'alcool, 
réduit la liqueur de Fehling et ne fermente pas au contact de 
la lcvmc. Sa constitution n'est pas démontrée d'une façon 
absolue. 

CYCLANONES 

Préparations. - On les obtient : 
10 En distillant à sec les sels de calcium des acides biba

siques. Ainsi, l'hexanedioate de calcium donne la cyclopenta
none (Wislicenus) : 

CIJ2-CIP-C02" 
1 Ca 
Cfl2-Cfl2-C02/ 

CH2_CH2 
COSCa + l "/CO 

CH2_CH2 
Hexancdioato de calcium. Cyclopentanonc. 

20 En oxydant avec précaution les alcools correspondants. 
Le menthol donne ainsi naissance à la menthone : 

CH2 CHOH 

CW-CII;-\CH-CH (CH3)2 + 0 

~2 
Monthol. 

CIF CO 

H20 + CHs-cnQçn-cn (CH3)2 

CH CH2 
Menthonc. 

Propriétés. - Ces cétones possèdent les propriétés des 
cétones de la série acyclique, elles donnent avec facilité des 
hydrazones et des oximes. 

SÉRIE TRIMÉTHYLÉNIQUE 

ACÉTYLTRmÉTHYLÈNE 

CHe , 
l "CH-CO-CHs. 
CH2/ 

Si/no : Éthylonccyclopropane. 

On l'obtient en décomposant par la chaleur l'acide acétyl-
triméthylènecar~onique : 

CH!, C02H' 
l 'C/ 

CH2/ "CO - CH3. 
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Cette cétone bout à H3°. 

SÉRIE l»ENTAMÉTHYLÉNIQUE 

CYCLOPENTANONE 
CIP-CIP 
l "CO. 

CII2-CH2/ 

'Syn. : Pentamcthylènecctone, cetone adipique. 

Cette cétone se trouve dans les huiles de bois; on l'obtient 
en distillant l'adipate de calcium ou en saponifiant l'éther de 
l'acide homologue supérieur. Elle possède une odeur de menthe 
et bout à 130°. Oxydée, elle fournit le pentanedioïque. Son 
oxime fond à 120°. 

MÉTHYLCYCLOPENTANONE 3. 

Ce corps bout à 142° et possède l'odeur de la phorone du 
camphre. 

MÉTHYLÉTHYLONECYCLOPENTANE 1.2 

Ce corps bout à i 70°; il est obtenu avec 1 acide homologue 
supérieur qui perd par saponification de l'acide carbonique. 

SÉRIE HEXAMÉTHYLÉNIQUE 

CYCLOHEXANONE 

On l'obtient en distillant l'heptanedioate de calcium (pimé
late) ou en oxydant l'alcool correspondant,l'hexahydrophénol. 
C'est une huile à odeur de menthe, bouillant à Hj5°. Oxydée au 
moyen de l'acide azotique, ellc fournit de l'hexanedioïque 
(acide adipique). Son oxime fond à 88° et sa phénylhydrazonc 
à 74°-77°. 
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On l'obtient pal' l'action de l'eau à 250° sur la pulégone. 
Celle-ci s'hydrate et se dédouble d'une façon très nette en pro
panone et méthylcyclohexanone: 

CH3 

CIl 
IJ2ClJ~,CIP 
H2C CO 

C 
Il 
C 

/'\. 
cna ClIS 
Pulégone. 

+H20 _ 

CIP 
1 

CH 

H2
C'OCH

2 + CH3-CO-CIP. 
H2C CO 

CIJ2 
l\Iéthylcyclohcxanollo. Propanone. 

Cette cétone bout à 169°, sa densité est de 0,915. Sa semi
carhazone fond à 80° et son oxime à 43 - 44°. 

La diméthylcyclohexanone 2.6 bout à 173°, la diéthylcy
clohexanone 2. 6 bout à 206 0

; on les obtient par la distillation 
des sels de calcium' des acides diméthyl- et diéthylheptane
dioïques. 

Syn: Méthoéthylméthylcyclohexanone, terpanone 3. 

La menthone existe à côté du menthol, des élhers du men
thol, du menthène et du limonène dans les essences de menthe 
russe et américaine. On en connaît deux modifications actives 
sur la lumière polarisée. La menthone gauche est, obtenue en 
oxydant le menthol au moyen du bichromate de potassium et 
de l'acide sulfurique sans dépasser la température de 50°. Elle 
bout à 2060

• Sa densité à 20° est de 0,896, son pouvoir rota
toire ()(n = 28°. 

La menthone..gauche, traitée par l'acide sulfurique concen
tré, est transformée en menthone droite dont le pouvoir rota
toire .est égal et de sens inverse. 
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La menthone gauche, oxydée par le permanganate de potas
sium, donne de l'acide oxymenthylique : 

(CH3)2=CH_CO_CH2_C~P_CH<~~:-C02H 
Acide oxymenthylique. 

et de l'acide ~-méthyladipique : 

/CIP-C02H 
CIP-Cn"CH2_CH2_C02H 

Méthyl. 3 hexancdioYquo. 

Elle donne avec l'hydroxylamine une oximc, la ment/tOn
oxime fusible à 390 ct bouillant à 250°. Cette oxime, sous l'in
fluence de l'anhydride acétique, ou de l'acide sulfurique con
centré se transforme en isoment/wnoxime fusible à 119° et 
bouillant à 295°. Ces deux oximes, sous l'influence de l'anhy
dride phosphorique, donnent le menthonitl'ile COHI7·CAz qui 
bout à 225° et se transforme en menthamide sous l'inlluence de 
la potasse alcoolique, puis en sel de potassium de l'acide men
thique C91J17_C02H. 

co - CIP" 
TÉTRAHYDROCARVONE CH3-CH/ CH-CH (CIP)2 

"CIP-CIP/ 
Syn. : Méthocthyl-l.-méthyl--i-cyclohexanone, terpanonc 2. 

On l'obtient en oxydant le tétrahydrocarvéol. Sa densité 

à 20° est de 0,904.. Son oxime fond à 10~0, l':x.-isoxime fond à 31 0 

et la ~-isoxime à 104°. 

THUYAMENTfIONE 0°11' 80 

On l'obtient en oxydant le thuyaIpenthol; elle bout à 208°; 
sa densité est do 0,891. 

SÉRIE HEPTAMÉTHYLÉNIQUE 

SUDÉRONE 
/CH2_CH2_CH2 

CH2 1 

"CH2-CIP-CO 
Syn. : Cycloheptanone. 

On l'obtient en distillant l'octanedioate de calcium (subé
rate). Elle bout à 180° ~t possède une odeur de menthe. Oxydée, 
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elle fournit l'heptanedioïque. Son oxime fond à 23° et bout à 
230°. 

CYCLANEDIONES 

Les corps qui rentrent dans ce groupe et qui appartiennent 
à la série du cyclohexane existent, peut-ètre, sous deux formes 
tautomériques, rune afTeclantla forme d'une dicétone, l'autre la 
forme d'une cétone-phénol; ainsi, la dihydrorésorcine peut être 
représentée par les deux formules suivantes: 

CH2 COlI 

lPCQCH 

CH2CO 
Cétone-phénol. 

CH2 CO 

eL H2COCIP 

CH2 CO 
Dicétone. 

Des trois dérivés du cyclohexane que prévoit la théorie, 
deux sont connus: ce sont la dihydrorésorcine et la tétrahydro
quinone. 

D IlIYDllOllÉSOIlCINE 

Syn. : Cyclohexanc'dionc 1.3. 

On la prépare en hydrogénant la résorcine en solution 
aqueuse bouillante au moyen de l'amalgAme de sodiùm et en 
opérant dans un courant d'acide carbonique. On neutralise la 
solution par cc dernier acide, on épuise par une petite quantité 
d'éther qui enlève d'abord la résorcine qui n'a pas réagi, puis 
on épuise avec une grande quantité d'éther qui, par distillation, 
abandonne le produit cherché. 

Elle forme des prismes brillants, fusibles à 104°-106° en se 
décomposant légèrement. Elle est soluble dans l'eau, l'alcool, 
le chloroforme, le benzène ct très peu dans l'alcool absolu, le 
sulfure de carbone et la ligroïne. 

La solution aqueuse possède une forte réaction acide ct dé
compose les carbonates. Elle se colore en violet par le perchlo
rure de fer. Oxydé~ elle donne de l'acide glutariqllc (pentane
dioïque). La dioxime qui cristallise avec 2H20 fond anhydre 
à 1l'H-107o• 

TR. DE CnIM. ORGAN. - T. li. 3;) 
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TÉTRAIIYDROQUINONE CO/CIP - CIP"CO 
"CIP-CH2/ 

Syn. : Dicétohexamethy1ène 1..4, cyclohcxancùione :1.4. 

On l'obtient en saponifiant l'éther succino-succiniqIle 

CH2-CO-CII-C02C2Hü 
1 1 
CH2 -. CO - CII- C02C2II5 

Cyclohexanedione diméthyloate d'ethyle. 

au moyen de l'acide sulfurique. L'acide libre n'est pas stable 
dans ces conditions (les deux foncLions acide sont en position ~ 
cétonique), perd de l'acide:carbonique et fournit la cyclohexane
dione : 

CIP-CO-CH-C02H 
1 1 

CIP-CO-CH-C02I1 
Cyclohoxanedionodiméthyloïque. 

(acido succinylsuccinique). 

CIP-CO-CIP 
2 C02 + 1 1 

CIP-CO-CIP 
CyclohoxanodioDc. 

Ce corps fond à 780 • Il se combine au bisulfite ct donno une 
dioxime fusible à 1920

• 

Hydrogéné, il fournit la quinite. Traité par l'acide cyanhy
drique, il en fixe deux molécules et donne le nitrile alcool 
orrespo ndanl. 

La dimètltyl-2.5-cyclohexanedione 1.4. est obtenue de la 
même façon que le côrps précédent en partant de l'éther dimé
thylsuccinylsuccinique ; elle fond à 93°. 

CYCLANETRIONES 

On peul. ranger dans ce groupe la forme tautomère de la 
phlorogluci~e (voy. ce mot) et s;s dérivés alcoylés. Enfin 

. parmi les corps possédant six fonctions cétone, on peut citer 
le triquinoyle (voy. ce mot). 

CYCLANOïQUES 

Les acides monobasiques dérivés des cyclanes s'obtiennent 
par trois méthodes principales :' 

10 Au moyen des a~ides bibasiques cycliques. - On chauffe 
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CYCLANOÏQUES. 515 

un acide bibasique cyclique dont 'les deux groupements fonc-. 
tionnels sont en position 1.3. Dans ces conditions, il perd de 
l'acide carbonique et donne l'acide monobasique correspon
dant; ainsi, le cyclopl'opanediméthyloïque donne le cyclopro
paneméthyloïque: 

CH2 C02II 
l "C/ 

CH2/ "C02H 
Cyclopropanediméthyloïque •. 

CIP 
C02 + l "CH-C02H 

CH2/ 
Cyclopropaneméthyloïque. 

20 Au moyen des acides à chaine cyclique non saturée. -
Les acides à chaîne cyclique non saturée s'hydrogènent sous 
l'iniluence de l'amalgame de sodium, ou mieux encore sous 
l'iniluence du sodium en présence de l'alcool amylique ou de 
l'alcool caprylique, et à chaud, pour donner finalement des 
chaînes cycliques saturées. Ainsi, le phèneméthyloïque (acide 
benzoïque) donne le cyclohexaneméthyloïque : 

Phèneméthyloïque. Cyclohoxaneméthyloïque. 

30 Au moyen des acidp.s alcools cycliques.- On peut encore 
transformer les fonctions alcool des a$ides alcools en fonc
tions carbure au moyen de l'acide iodhydrique et du phosphore 
rouge. Ainsi, le cyclohexanolméthyloïque fournit le cyclo
hexaneméthyloïque : 

CH2/CIP-CH2"COH_C02H -+- Hl! 
"CH2_CH2/ 

Cyclohoxanolméthyloïque. 

WO + CH2/CIP-CH2"cn_C02H. 
- '\.CH2_CH2/ 

Cyclohexaneméthyloïque. . 

Ces acides alcools se préparent en fixant l'acide cyanhy
drique sur les cyclanones et en hydratant les nitriles alcools 
obtenus. .. . 

Propriétés. - Ces corps possèdent toutes les propriétés du 
groupement fonctionnel acide qu'ils renferment. 
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516 SÉRIE POLYMÉTHYLÉNIQUE. 

. 
CIP 

CYCLOPROPANEMÉTHYLOÏQUE 1 /"CH-C02H 
CIP 

Syn. : Acide trimèthylènccarhoniquc. 

On l'obtient en chauffant l'acide bibasique correspondant: 

CIP" C02IJ 
1 C/ 

CH2/ "C0211 
Cyclopropanediméthyloïquc. 

Il se forme en même temps dans cette réaction un peu de 
butanolide par perte. d'acide carbonique et ouverture de la 
chaîne triméthylénique. 

Il fond à 18° et bout à 180°. 

CYCLOnUTANEMÉTHYLOÏQUE 
CH2_CH2 
1 1 
CH2_CH-C02H 

On l'obtient au moyen de l'acide bibasique correspondant. 
Il bout à 194° et possède l'odeur d'acide gras. Son éther 

éthylique bout à 160° et son amide fond à 130°. 

ÉTHYLCYCLOPEiSTANElIIÉTIlYLOïQUE 1.4 

Syn. : Acide éthylpcntamethylènccarbonique . 

• 
On le prépare en hydrogénant le dérivé non saturé corres-

pondant, l'éthylcyclopentèneméthyloïque. C'est une huile à 
odeur piquante, bouillant à 21,5°-2~~0 et ne cristallisant pas 
à-20°. . 

• t' . 

CYCLOHEXANEMÉTHYLOïQUE 

Syn. ; Acide hexahydrobenzoïquc, 3,cide naphtenique. 

On l'obtient par les méthodes générales que nous avons 
indiquées. 

Il fond à ~0?5-31 ° et bout à 232°-233°. 11 est facilemen t 
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CYCLANE DIOÏQUE S. 517 

entraînable par la -vapeur d'eau. Il est peu soluble dans l'eau, 
mais soluble dans l'alcool et l'éther; son éther éthylique hout 
à 1940 et son amide fond à 185°. 

M~THYLCYCLOHEXANEMdTHYLOIQUES 

Les trois isomères de position sont connus, mais chacun 
d'eux peut donner naissance à un isomère cis et à un isomère 
trans, de sorte que le nombre total des isomères de ces acides 
est de six: 

L' orthométhylcycloltexaneméthyloïque 

fond à ü2° et bout à 2410-242°, son amide fond à 180°-181 0; le 
méta est liquide et bout à 245°, son amide fond à 155°-156°. Le 
para fond il 110°, bou t à 2140 et son amide fond à 221 0

• On a de 
plus signalé un isomère liquide de cc dernier donnant un 
amide fusible à 176°-178°. 

ACIDE SUBÉRANEcAunONIQuE 

Si/II. : Cyclohcptuncméthyloïquc. 

Pour le préparer on combine l'acide cyanhydrique ayec la 
subérone, on transforme le nitrile en fonction acide par hydra
tation et on réduit la foncLion alcool au moyen de l'acide 
iodhydrique. Il est liquide. 

CYCLANEDIOïQUES 

On les obtient: 
4<> 

10 Au moyen des dé?'ivés disodés de l'éthermalonique. - Les 
dérivés dihalogénés saturés réagissent en solution alcoolique 
s~r le~ dérivés disodés du propanedioate d'éthyle pour donner 
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518 SBRIE POLYMÉTHYLÉNIQUE. 

des éthers cycliques (W. H. PeI'kin jun.). Ainsi, l'éthane 
bibromé fournit le cyclopropanediméthyloate d'éthyle: 

C02C2W 
/ 

CH2Br-CH2Br + CNa2 

Dibromoéthane. 

"C02C2H6 
Propanedioate 

d'éthyle disodé •• 
Cyclopropanediméthy loate 

d·éthyle. 

Le butane dibromé 1.4 donne de même le cyclopentane
diméthyloate d'éthyle: 

C02C2HS 
/ 

CH2Br-CiJ2-CIP-CH2Br + CNa2 
Dibromobutane. "C02C2HS 

Propanedioate d'éthylo 
disodé. 

CIP-CH\ /C02C2H; 
2 NaBr + 1 /C"C02C2I:Y5 CIP-CH21 

Cyclopcntanedimétbyloate 
d'éthyle. 

20 A u moyen des dérivés sodés des dérivés dimaloniques. -
Nous avons vu (t.1, p. 790) que lorsqu'on fait réagir sur le pro
panedioate d'éthyle sodé le dérivé bi~alogéné d'un carbure 
saturé, celui-ci unit les deux restes maloniques : ainsi le 
dibromoéthane, en réagissant sur deux molécules de propane
dioate d'éthyle sodé, donne l'hexanedioate d'éthyle diméthyloate 
d'éthyle: 

C02C2H" 
/ 

CH2Br-CH2Br + 2,cHNa 
Dibromo-éthane. "C02C2Hb 

Propanedioate 
d'éthyle sodé. 

CH (C02C2HG)2 
1 

CH2 
2 NuBr + 1 

- CIP 
1 

CH (C03C2H5)2 
Hexanedioate d'éthyle 
diméthyloate d'éthyle. 

Or, ce dernier éther donne avec l'éthylate de sodium un 
dérivé disodé qui réagit sur l'iode en' donnant un cyclolmtane
tétraméthyloate d'éthyle: 

CH2 - CN a( C02C2H5)2 
1 +12 
C1I2-CNa(C02C2H5)~ 

IIexanedioate d'éthyle 
<liméthyloate d'éthyle disodé. 

CIJ2-C=( C02C2II5)2 
2NaI + 1 1 

CH2-C= (C02C2H5)2 
Cyclobutane t6traméthyloate 

d'éthyle. 
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Cet éther, saponifié par l'acide sulfurique, perd deux mo
l(lcu]es d'acide carbonique aux dépens des fonctions acide en 
position malonique et donne un acide bibasique (H. W. Per
kin jun.) 

CIP-CII -C02II CIICC=(C02II)2 
1 1 2C02 + 1 1 
CIP-C=(C02H)2 CH2_CH-C02H 

Cyclohutanctctramétbyloïquo. Cyclobutanodimétllyloïque. 

30 Au moyen des diazoïques gl'as. - Le diazométhane ou le 
diazoéthanoate d'éthyle réagissent sur les acides monobasiques 
ou J)jbasiques à fonction éthylénique pour donner naissance à 
des pyrrazolines : 

Az - CII-C02C2II5 
Az~ 1 

"CH2-CH _C02C2H5 
But~nedioate 

d'éthyle, 
Diazométhanc. Pyrrazolinediméthyloate 

. d'éthyle. 

Az CIl -C02C2H5 
Il "CH-C02C2W + Il 

Az -CII-C02C2IJ5 
Az~ 1 

Az/ CH2 
Diazoéthanoate 

d'éthyle. 
Propénoate 

d'6thyle 

"CH-CIP 
1 
C02C2HI; 

Pyrrazolinediméthyloate 
d'éthyle. 

Ces pyl'razolines (perdent avec facilité de l'azote et fournis
sent des éthers dérivés du cyclopl'opane : 

Az-CII-C02C2Hü 
Az~ 1 

"CH-CIP 
1 
C02C!Il5 

Pyrrazolinediméthyloate 
d'éthyle. 

CH-C02C2JI5 
AZ2 + CH2/ 1 

"CH - C02C2II5 
CycJopropanediméthyloate 

d'éthyle. 

Propriétés. - Ces acides bivalents sont solides. Quand les 
fonctions acide 'sont en position 1.3, l'une d'elles s'élimine 
avec facilité; en position 1.4, on obtient des anhydrides. En un 
mot, ces acides ~ont de tous points c<;>mparables à ceux de la 
série acyclique. 
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GROUPE TRIMÉTHYLÉNIQUE 

On connaît trois acides bibasiques dérivés du cyclopropane. 
L'isomérie dans le plan ne permet d'en prévoir que deux; le 
troisième est donc d'ordre stéréochimique, et de fait l'on pré
voit deux isomères du cyclopropanediméthyloïque 1. 2. L'un 
est l'isomère cis et l'autre l'isomère tl'ans, comme le montrent 
les schémas ci-dessous: 

H Il 
lsomèro tl'aus. Isomil.re cis. 

Nous verrons cette isomérie se reproduire fréquemment 
dans le groupe des dérivés polysubstitués des cyclanes. 

CI H\C/CQ211 
ACIDE TRnJÉTHYLÈNEDlCARBONIQUE 1.1 " 

CH2/ "-CQ2I1 

Syn. : Cyclopropanedim6thyloïque Li. 

Obtenu par une des méthodes que nous avons indiquées, 
il fixe l'acide bromhydrique et donne le bromobuLanoïque
méthyloïque : 

C lOB CH2 CII/
CQ2I1 

1 - r- - "-CQ2H 

Il fixe également le ]Jrome en donnant le dibromobuta
nOïque-méthyloïque. 

ACIDES TRJlIIÉTHYLÈ:XEDlCARBONIQUES 1.2 

Syll. : Cyclopropanedim6lhyloïqucs :1.2. 

ISOlllÈRE CIS. - Il fond à 139° et donne un anhydride fusible 
à 59°, On l'obtient en décomposant par la chaleur le cyclopro
panetriméthyloïque 1.1.2, . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CYCLANEDIOÏQUES. ~21 

ISOMÈRE TRANS. - On l'obtient par la méthode des diazoïques. 
Il fond à 170°. 

GROUPE DU TÉTRAMÉTHYLÉNE 

CIP-CIP 
ACIDE TÉTRA~IÉTHYLÈNEDICARDONIQUE 1 \ C02H 

CH2_C(C02H 

Syn. : Cyclobutancdiméthyloïquc L 1. 

Il fond à 1)')0° et perd ensuite de l'anhydride carbonique en 
donnant l'acide monobasique correspondant. 

ClP-CH2 
ACIDE TÉTRAMÉTHYLÈNEDTCARDONIQUE 1 ~2 1· 1 

CIl -CH 
1 1 
C02HC02I1 

Syn. : Cyclobutancdiméthyloïquc L2. 

Cet acide peut exister sous deux formes stéréo-isomériques, 
l'une cis et l'autre trans; ces deux formes sont connues. 

L'isomère Gis fond à 1370 et donne un anhydride fusible à 
77°. Chauffé avec de l'acide chlorhydri4ue à 190°, il fournit 
l'isomère trans fusible à 131°. 

GROUPE PENTAMÉTHYLÉNIQUE. 

CYCLOPENTANEDIMÉTHYLOÏQUE 

Cet acide fond à 177°. 

MÉTHYL-2-CYCLOPENTANEDJMÉTHYLOïQUE 1 

.. 

CH') 
1 

~H2_CH "'-C/C02H 
CH2-Clp/ "'-C02I1 

Cet acide fond Ct 114°-175° et perd un peu plus haut de 
l'acide cal'bonique en donnant l'acide monohasique correspon
dant -
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GROUPE HEXAMÉTHYLÉNIQUE 

ACIDE lIEXAMÉTHYLÈNEDICARBONIQUE 1.1. 

Syn • .' Cyclohexanedimèthyloïque Li. 

Cet acide ct son homologue ne sont stables qu'à l'état 
d'éthers. On obtient les éthers éthyliques correspondants en 
faisant réagir le pentane dibromé 1.5 ou le méthylpentane 
dibromé 1.0 sur le malonate d'éthyle disodé. 

Leméthyl-2,-cyclohexanediméthyloïque 1.1 fond à 147°. 

CIP-CII2 
ACIDES HEXAHYDRO-O.PHTALIQUES Clp/ )CH-C02H 

"CIP - CH-C02H 

Syll . .' Cyclohexancdiméthylo'iquc 1, 2. 

Cet acide, comme du reste tous les cycla,nes qui portent 
deux groupements identiques ou différents sur deux atomes de 
carbone, peut exister sous deux formes: cis et trans. 

ISOMÈRE TRANS. - On l'obtient en hydrogénant l'acide tétra
hydro~o. phtalique. Il fond à 215° et son anhydride à 140°. Chauffé 
de 210° à 220°, il sc transforme en l'anhydride de l'isomère cis. 

ISOlllÈRE ClS. - Il fond à 192° et son anhydride à 32°. 
Cet acide est plus soluble dans l'eau que l'isomère tl'ans. 

CW-CH-C02H 
ACIDES lIEXAIIYDRO-ISO-PIITALIQUES CH2/ )CIJ2 

"CIP-CII-C02II 

S!ln • .' Cyclohcxancdimethyloïquc 1.3. 

On les obtient, soit en décomposant par la chaleur l'acide 
hexaméthylènetétracarbonique qui donne ainsi naissance aux 
deux isomères (Perkin), soit en hydrogénant l'acide isophta
lique d'abord par l'amalgame de sodium puis, fixant de l'acide 
bromhydrique sur l'hydrure obtenu et hydrogénant de nouveau. 

ISOMÈRE CIS. - Il forme des aiguilles fusibles à 161°-163°, 
très solubles dans l'eau chaude. Chauffé avec de l'acide chlorhy-
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drique concentré, à 180°, il se transforme en partie en isomère 
trans. Il donne un anhydride fusible à 187°-189°, 

IsmlÈRE TRANS. - Aiguilles fusibles à 118°-120°. Il se trans
forme partiellement en isomère cis, quand on le chauffe avec 
de l'acide chlorhydrique. Il donne avec le chlorure d'acétyle 
l'anhydride de l'isomère cis. 

CIP-CIJ2 
ACIDES HEXAHYDROTÉRÉPHTALIQUES C02H - cn<CH2_CIJ2)CH - C02H 

Syn, .' Cyclohexanediméthyloïque 1. 4. 

On les prépare, soit en décomposant par la chaleur l'acide 
hexaméthylènetétracarbonique 1.1.4.4, soit en' réduisant par 
la poudre de zinc et l'acide acétique le dérivé bromé correspon
dant, obtenu en combinant l'acide bromhydrique à l'aCide tétra
hydrotéréph talique. 

Le dérivé ttans fond vers 2000 et se transforme en dé'ivé cis 
fusible à 161°, lorsqu'on le cha~lffe en tube scellé, à 1.80°, avec 
de l'acide chlorhydrique. 

CYClAN ET R IOïQU ES 

On les obtient: 1" en faisant réagirJl sur le propanedioate 
d'éthyle di sodé un dérivé bihalogéné (X~ d'un éther sel. Ainsi, le 
dihromopropanoate d'éthyle donne le cyclopropanetriméthyl-
oate d'éthyle: . . 

C02C2HC 
/ 

CH2Br-CHBr-C02C2W + CNa2 

Dibromopropanonte d'éthyle. "C02C2H5 
Propanedioate 
d'éthyle disodé. 

C= (C02C2H5)2 

2NaBr + CH<6H_C02C2Ho 
Cyclopropane

triméthyloate d'éthyle, 

On peut remplacer dans cette opération le dérivé dihalogéné 
par 'un dérivé monohalogéné éthylénique. Le bromo-2~propé

noale d'éthyle: 

CH2=CBr-C02C2H5 
Bromo-2-propénoate d'éthyle. 

fourni! avec le propanedioate d'éthyle disodé le cyclopropanc-
triméthyloate d'éthyle. ' 
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2° En faisant réagir l'éther diazoéthanoïque sur les éthers 
d es acides bibasiques à fonction éthylénique (voy. cyclane
dioïques). 

3° En décomposant par la chaleur les acides quadrivalents 
ayant une fonction acide en position malonique. 

Propriétés. - Ces acides donnent, comme les cyclanedioï
ques, des isomères stéréochimiques. 

ACIDE TRŒÉTUYLÈNETRICARDONIQUE i .1.2 

Syn. : Cyclopropanetriméthyloïque :1.1.2. 

Cet acide fond à 1870 en perdant de l'acide carbonique. 

CH-C02H 
ACIDE TRIlIIÉTHYLÈNETIUCARDONIQUE C?2H-CH<tH_C02H 

Syn.: Cyclopropanetrimélhyloïque 1.2.3. 

L'isomère cis fond à H>O°-153o ; l'isomère trans fond à 220° 
et donne un anhydride fusiLle à 1870 • 

CYCLANET~TROiQUES 

On les prépare en faisant réagir sur les dérivés dimaloniques 
sodés soit l'iode, soit un dérivé dihalogéné d'un carbure saturé. 
Ainsi, le pentanedioate d'éthyle diméthyloato d'éthyle disodé 
donne le cyclopropanetétraméthyloate d'éthyle: 

CNa(C02C2H5)2 
CH2/ + J2 

"CNa(C02C2H5)2 
Pentanedioato d'éthyle

diméthyloate d'éthylo disodé, 

C(C02C2H6)2 
2N:.l.I + CH2/1 

"C(C02C2IJ6)2 
Cyclopropanetétraméthyloatc 

d'othyle. 

L'heptanedioate d'éthyle diméthyloate d'éthyle disodé donne 
avec le diiodométhane le cyclohexanetétraméthyloate d'é
thyle : 

CH2-CNa(C02C2IP)2 
CH2/ + CH212 

"CH2-CNa(C02C2IJ6)2 Diiodo-
Ileptanodioate d'éthyle- méthane. 

dimél,hyloate d'éthyle disodé, 

CHI_C(C02C2IJ6)2 
2 NaI + Clp/ >CH2 

"CIP-CCC02C2}P)2 
Cyc1ohexanetétramétbyloato 

d'éthyle. 
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C (C02H)2 
ACIDE TRIMÉTHYLÈNETÉTRACARBONIQUE CW( r 

'c (C02H)2 
Syn. : Cyclopropanetetl'amethyloïque L1.2.2. 

Ce corps perd de l'acide carbonique à 200° et donne l'anhy
dride de l'acide bihasique. correspondant. Son éther éthylique 
fond à 43°. 

CH-C02H 
ACIDES TRnIÉTHYLÈNETÉTRACARBONIQUES (C02H)2=:;C< r 

CH-C02H 

Syn. : Cyclopl'opanetetramethyloïque l.L2.8. 

Isomère Gis. - Il' perd vers 100° de l'anhydride carbonique 
et se transforme en acide tribasique 1.2.3. Son éther éthylique 
bout à 246°. 

L'isomère tI'ans ne se décompose qu'à 1960-198° 

CIP-C=(C02H)2 
ACIDE HEXAIIIÉTHYLÈNETÉTRACARBONIQUE' Cw( )CH2 

CIP-C=(C02H)2 
Syn. : Cyclohexanetétraméthyloïquc 1.1.2.3. 

Cet acide se décompose à 2200 en perdant de l'acide carboni
que et en donnant l'acide bibasique correspondant. 

~ W-W 
DE IJEXAMÉTUYLÈNETÉTRACARBONIQUE 1.1.4.4 (t02H)2=C<CH2_CH2)C=(C02II l 

Il fond à 1520-153°, puis perd un peu plus haut de l'acide car
bonique en donnant naissance aux deux isomères stéréochi
rniques de l'acide hexahydrotéréphtalique. 

CYCLANAMINES 

AMINES P.OLYMËTHYLËNIQUES. 

On prépare ces amines: 
1° Au moyen des oximes cycliques. - On réduit les oximes 

au moyen de l'amalgame de sodium et l'on obtient ainsi les 
amines correspondant aux oximes: 

CH2-CIJ2 .. 
l "C=AzOH + II4 

CH2_CH2/ 

CIP-CIF 
U20 + 1 )CH-AzH2 

CH2-CIP 
- . Cyclopentanoxime. Cyc)opentanaminc. 
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2° Au moyen des amides cycliques. -On peut appliquer aux 
amides cycliques la méthode d'Hofmann au moyen du brome 
et de la soude. La réaction marche bien; l'amine obtenue pos
sède un atome de carbone de moins que l'amide d'où l'on est 
parti: 

CII2-CIJ2 
1 )CH-COAzIP + Br2 + 2 KOH 

CH2-CH2 
Cyclopontaneméthylamide. 

CH2_CH2 
C02 + 2 KBr + 1 )CH - AzII2 

CH2_CH2 
Cyclopontanamirle. 

3° Au moyen des éthers 'isocyaniques. - On fait réagir un 
dérivé halogéné cyclique sur un cyanate et l'on décompose 
ensuite l'éther isocyanique par la soude: 

CH2-CIP CH2_CH2 
1 )CIICI + K-Az=C=O 1 )CH-Az=CO 

CH2-CIP CH2_CH2 
Cyclopentane chloré. Cyclopentylcarbimid ... 

CIP-CH2 
1 )CH-Az=CO + IPO 
CH2_CH2 

, CH2_CH2 
C02 + l "CH-AzH2 

CH2_CH2/ 
Cyclopentylcarbimide. Cyclopentanamine. 

Enfin, on a encore employé la réduction des dérivés nitrés 
obtenus par la méthode de M. Konovalof, l'hydrogénation des 
nitriles (Mendius) et aussi la méthode de Lcuckart qui consiste 
à chauffer une cétone cyclique avec du formiate d'ammonium 
à 200°, mais ce procédé est susceptible de donner naissance 
à des transpositions moléculaires. 

La meilleure méthode, quand elle est applicable, est la 
réduction des oximes. 

Propriétés physiques. -. Les cyclanamines sont des li
quides qui distillent sans décomposition sous la pression ordi
naIre. 

Elles possèdent généralement un point d'ébullition plus 
élevé que celui des amines en chaîne ouverte renfermant le 
même nombre d'atomes de carbone. 

De deux chaines polyméthyléniques répondant à la même 
formule, celle qui possède le point d'ébullition le plus élevé est 
celle qui renferme le plus de chaînons; ainsi, la cyclohexana-

, 
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mine bout à 131° et la méthylcyclopentanamine bout à 114°. 
Les premiers termes CIe la série sont solubles dans l'eau; la 

cyclobutanamine y est soluble en toutes proportions; puis, à 
mesure que croît leur teneur en carbone, leur solubilité diminue. 

Propriétés chimiques. - Les cyclanamines sont des bases 
fortes absorbant l'acide carbonique de l'air en donnant des car
bonales solides. Leurs propriétés chimiques sont analogues à 

celles des amines de la sé~ie acyclique. 

CYCLOBUTANAMINES 

CYCLOBUTANAlIHNE CH2_CH2 
1 1 
CH2_CH-AzH2 

Syn. : Tétl'améthylènamine. 

Cette amine bout. à 82°; elle est soluble dans l'eau et s'ob
tient au mieux en partant de l'oxime correspondante. 

CYCLOPENTAN AMINES 

CIP-CH2 . 
l "CH-AzH2 
CH2_CH2/ 

CYCLOPENTANAMINE 

Syn. : Pentaméthylènamine, aminopentamèthylène. 

Ce corps bout à 106°-108°. 
f:H2-CH2, /.AzH2 
l 'C' 

CH2_CH2/ "-CHa 
l\1ÉTIIYLCYCLOl'ENTANAlIIINE 

Cette amine bout à 114°. On l'obtient en nitrant par la mé
thode de Konovaloff le carbure correspondant et en réduisant 
le composé nitré. Sa densité à 0° est de 0,8367. 

CYCLOHEXA N AMINE S 

CYCLOlIEXANAMINE CH2/CH2-CIP"-CH_A Hf 
"-CH2_CH2/ Z 

Syn. : Aminohexaméthylène. 

Cotto amine bout à 131 ° et possède l'odeur de la conicine. 
Elle est peu soluble dans l'eau. Son derivé acétylé fond à 104° 
et sol!. dérivé benzoylé à 147°. 
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~IÉTHYLCYCLOIlEXANAMINE '1,3 

Cette base est obtenue en partant de l'oxime correspon
dante. Elle bout il 141°. La carbamide : 

fond à 178°. 

MENTHYLAMINES 

AzH2 
1 

CH CH2 

ClP"CH-CH<~CH-CI{3 
CIP/ / 

. CWcH2 

Syn. : l\Iéthoéthylméthylcyclohexanamiue, terpanamine 3. 

La menthylamine renferme trois atomes de carbone asymé
triques et peut, au minimum, donner un composé racémique, un 
droit et l!n gauche. 

Ces amines sont connues. De plus on peut en obtenir des 
isomères stéréochimiques, car elle est un dél'Ïvé trisubstitué 
d'un cyclane. 

Menthylamine gauc1œ. - Préparée par réduction de l'oxime 
correspondante, elle bout à 206°. Son pouvoir rotatoire est 
iXO = - 36°, 14. Diazotée par l'azotite de sodium, elle régénère 
un menthol identique au menthol naturel ct un peu d'un iso
mère indéterminé, probablement du-menthol teJ·tiaire. 

Menthylamine droite. - On l'a obtenue en chauffant la 
menthone avec le méthanoate d'ammonium. Diazolée, elle 
donne surtout du menLhène et, peut-~tre, un isomère du 
menthol. . 

Les deux menthylamines ainsi obLenues ne sont proba
blement pas des inverses optiques, car leur mélange en pro
portion moléculaire n'est pas inactif et leurs dérivés ne pré
sentent pas la même solubilité. 
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AzH2 
1 

CH CH2 

CARVOMENTHYUMINE CH3_CH<-=>CH-CH(CW)2 

CIFCH2 

Syn. : Terpanarnine 2, rnéthoethylméthylcyclohexanamine. 

Ce corps bout à 212°. 

529 

On connaît la menthylamine et la carvomenthylamine ter
tiail'e. On les obtient en faisant réagir les dérivés bromés cor
respondants sur le cyanate de potassium et en saponifiant 
les éthers isocyaniques ainsi préparés. 

CYCLOHEPTANAMINES 

CYCLOHEPTANAMINE 

Syn. : Heptaméthylénarnine. 

Cette amine bout à 1.69°. 

CYCLANE DIAMINES 

CH2 CII-AzIP 

CYCLOHEXANEDIAMINE 1..3 H2C<~CH2 
CW CH-AzH2 

Syn. : Métadiarninohexaméthylène. 

Ce corps bout à 1.930 et possède l'odeur de l'éthylène
diamine. Il est soluble dans l'eau; son dérivé diacétylé fond 
li. 2560 • 

Diazoté, il donne le glycol correspondant qui perd immé
diatement de l'eau pour fournir le dihyrlrobenzène. 

Le djrivé para correspondant est liquide. 

TR. DE omM. ORGAN. - T. Il 
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CORPS A FONCTIONS COMPLEXES DÉRIVÉS 

DES CYCLANES 

Parmi ces dérivés, nous ne dirons un mot que des cétones 
à fonction acide parce qu'elles présentent plusieurs méthodes 
générales de préparation. 

CÉTONES ACIDES 

Préparations. - 10 Par condensation des éthers des acides 
bibasiques. - Lorsque l'on fait réagir le sodium sur l'hexane
dioate d'éthyle, l'éther subit une r~action intramoléculaire et 
l'on obtient le cyclopentanoneméthyloate d'éthyle: 

CH2-CH2_C02C2fl5 
1 +Na 

CH2_CH2_C02C2H5 
Hexanedioate d'éthyle 

(adipate d'éthyle), 

CIP-CH2'\. 
C2H·ONa + 1 /CO 

J!;thanol sodé. CH2 - CH-C02C2Hs 
Cyclopentanoneméthyloate 

d'éthyle, 

Cette condensation est analogue à celle de l'éthanoate 
d'éthyle; une fonction éther réagit sur le carbone voisin de la 
~econde fonction éther de la même molécule en éliminant une 
molécule d'alcool. 

20 Par condensation des éthel's des acides bibasiques avec 
l'éthanedioate d'éthyle. - L'oxalate d'éthyle réagit, en présence 
du sodium, sur les éthers des acides bibasiques, en particulier 
sur le penlanedioate d'éthyle, pour donner des dicétones à fonc
tion éther: 

/CH2_C02C2H5 C02C2H5 
CH2 + 1 '\.CH2_C02C2H5 C02C2H5 
Pentanedioate d'éthyle, Êthanedioate 

d'éthyle, 

C02C2H5 
1 
CH-CO 

2 C2lPOH + cn< 1 

~;thanol. CH-CO 
1 

C02C2H;; 
Cyclopcntnnediono 

diméthyloate d'éthyle, 

3° Au moyen des dérivés halogénés et du butdnonoate d'éthyle 
sodé. - L'éther acétylacétique sodé réagit sur les dérivés 
dibromés des carbures saturés, pour donner naissance à des 
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cétones cycliques : ainsi, le dibromohexane 2.0 fournit de 
l'éthylonediméthylcyclopentaneméthyloate d'éthyle: 

CH3 CH3 
1 1 

CH2-CHBr C02C2H6 CH2_CH C02C2H5 
1 1 1 ~C/ 
CH2-CHBr + Na2=C = 2 NaBr + CH2_CH/ ~CO-CH3 

1 1 1 
CH3 CO-CHa CH3 

Dibromohexane 2.5. Butanonoate 
d'éthyle disod6. 

~thylonediméthylcyclopentane
méthyloate d'éthyle. 

En pratique, on emploie deux molécules d'éther acétylacé
lique monosodé qui réagissent comme une molécule d'éther 
disodé en régénérant une molécule de butanonoate d'éthyle. 

AClDE ACÉTYLTRIMÉTHYLÈNECARBONIQUE 

Syn. : l~thylonecyclopropanemethyloïque. 

On l'obtient au moyen de l'éthane dibromé et du butano
noate d'éthyle disodé. Il se décompose à 200° en perdant de 
l'anhydride carbonique et en donnant naissance à l'éthylone-
cyclopropane. ~ 

CH2 - CH - C02C2H5 
CÉTOPENTAMÉTHYLÈNECARBONATE D'ÉTHYLE 1 )CO 

CHi-CHi 

Syn. : Cyclopentanoneméthyloate d'éthyle. 

Cet éther, saponifié, perd de l'acide carbonique quand on 
veut mettre l'acide en liberté et fournit la cyclopentanone. 
Remarquons que cette perte d'acide carbonique est tout à fait 
normale, puisque c'est un acide ~-cétonique. ' 

l)lCÉl'OPENTAMÉTHYLÈNETÉTRACARBONATE D'ÉTHYLE C02C2H"- CH - CO- CH -C02C2H5 
1 1 

C02C2H"-CH - CO-CH-C02C2Hü 
Syn. ; Tetrahydroquinonetétracarbonate d'éthyle, cyclopentanedionetétramc

thyloate d'éthyle. 

On l'obtient en hydrogénant le quinonetétracal'bonate 
d'éthyle..au moyen de la poudre de zinc et de l'acide acétique. 
Anhydre, ce corps fond à 142°-144°. 
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Sa solution alcoolique se colore .en rouge cerise par le per,.. 
chlorure de fer. 

Il perd de l'hydrogène sous l'influence du brome et régé
nère le composé primitif. 

CYCLÈNES ET CYCLANEDIÈNES 

La plupart des chaînes carbonées que nous venons d'envi
sager peuvent perdre soit deux, soit quatre atomes d'hydrogène 
ct créer ainsi une ou deux fonctions éthyléniques. On connaît 
des représentants de ces classes et ceux qui dérivent des cyclo
hexanes présentent une grande importance car on peut y rat
tacher les terpènes, corps très abondants dan~ la nature mais 
dont la constitution n'est pas encore connue avec certitude, au 
moins pour la plupart d'entre eux. 

TERPÈNES 

On désigne sous le nom de terpènes des carbures d'hydro
gène répondant à la formule (C·W)n, n pouvant êt.re égal ft 
1, 2, 3, 4, etc. 

On les divise d'après leur teneur en carbone en : 
Hémiterpènes C·W; 
Terpènes pl'oprement dits CIOWB ; 
Sesquitel'pènes Cl0HU ; 
Polytel'pènes (CoW? 
Les hémiterpènes appartiennent à la série acyclique ct ]e 

terme le plus intéressant est l'isopl'ène 1 obtenu dans la distil
lation pyrogénée du caoutchouc ou de l'essence de térébenthine 
ct qui, simplement chauffé à 250°-270°, donne naissance au 
dipentène CIOW8. 

Les terpènes proprement dits sont les corps les mjeu~ 

L C'est un mélange de trimethylethylène et d'un cal'bure C5H8 dont la consti
tution n'est pas encore connue, probablement le diméthylallenc : 

CHa,
CH3/C=C= CH2. 
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connus du gl'oupe, mais leur constitution n'est pas établie avec 
certitude et il est possible qu'un certain nombre d'entre eux 
appartiennent à la série acyclique, la fermeture de la chaîne 
pouvant se faire sous l'influence des hydracides qui servent à 

déterminer le nombre de liaisons éthyléniques qu'ils ren
ferment. 

On lie sait rien de la constitution des sesquiterpènes et des 
polyterpènes. 

Nous allons faire l'étude des terpènes proprement dits, nous 
y rattacherons les alcools, les cétones, les amines qui en 
dérivent ct nous mettrons en appendice un certain nombre de 
corps qui appartiennent à la série acyclique mais qui, sous l'in
lluence des réactifs, ferment leur chaîne; puis nous teI'mi
nerons par les sesquiterpènes et les polyterpènes. 

, . 

CLASSIFICÀTION D}l:S TERPÈNES, PROPREMENT DITS 

On peut, d'après le mode d'action de certains réactifs et 
d'après lenr capacité de saturation, diviser les terpènes C10W 6 

en trois classes : 
10 Ceux qui fixent trois molécules d'hydracide ou six atomes 

d'élément halogène et que l'on peut désig~er sous le nom de 
terpènes sexvalents j • 

2° Ceux qui fixent deux molécules d'hydracide ou quatre 
atomes d'élément halogène et que l'on peut désigner sous le 
nom de terpènes quad1'ivalents j 

3° Ceux qui fixent une molécule d'hydracide ou deux 
atomes d'élémen(s halogènes et que l'on peut désigner sous le 
nom de terpènes bivalents. 

Les terpènes sexvalents, ou du moins leurs déri,vés halogé
nés, appartiennent à la série acyclique puisqu'ils répondent à la 
formule générale CIOW 6X6

, formule de dérivé saturé de la série 
grasse : cela n'implique pas forcément que le carbure géné
rateur doive appartenir à la série acyclique, car il est possible 
que l'ouverture <Le la chaîne se soit faite sous l'influence du 
réactif, comme nous en avons vu des exemples dans la série du 
cycl012ropane (triméthylène). 
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On ne connaît, du reste, qu'un seul corps rentrant dans ce 
groupe, c'est le myrcène qu'on a extrait de l'essence des feuilles 
du myrcia acris (myrtacées). On le prépare en traitant l'es
sence par la lessive de soude et en rectifiant l'huile neutre sous· 
pression .réduite. Le myrcène est un liquide bouillant à 67°-68° 
sous 20 millimètres, sa densité à 11)0 est de 0,8023; mis en 
contact avec de l'acide acétique et de l'acide sulfurique, il donne 
un éther qui, saponifié, fournit du linalol. 

TERPÈNE SEXVALENT 

Myrcène. 

TERPÈNES QUADRIVALENTS 

Dipentène. 
Terpinolêne. 
Sylvestrène. 
Carvestrène. 

Thuyêne. 
Terpinène. 
Phellandrène. 

TERPÈNES nIvALENTS 

Camphène. 
PinèDe. 

Fénolène 1. 

Nous allons les étudier dans cet ordre. 
Pendant longtemps, l'étude de la constitution des terpènes 

est restée stationnaire, mais les travaux de MM. Wallach, de 
Baeyer, de Wagner et de bien d'autres savants ont commencé 
à jeter quelque lumière sur leur constitution. On connaît, en 
général, la forme du squelette carboné de ces diverses molécules, 
mais les relations de saturation qui -existent entre les divers 
atomes qui constituent leurs molécules ne sont pas établies 
avec certitude. 

Les hydrocarbures quadrivalents en GIO de la' série grasse 
ont pour formule GloRls. On ne peut expliquer la quadrivalence 
des carbures GloRI8 de la série que nous envisageons qu'en 
admettant que leurs différents atomes de carbone forment un~ 

:1. On désigne en Allemagne ce carbure sous le nom de fenchène. 
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chaîne fermée. Cette discussion théorique a été confirmée 
par l'expérience qui a montré que presque tous les terpènes 
quadrivalents étaient des dérivés de l'hexahydrocymène 0 0H20 

(méthylméthoéthylcyclohexane 1.4) : 

CHa 
1 

CH 

H2C~CH2 
H2CVlcH2 

CH 
J 

CH 
/" 

CHa CHa 
Hexahydrocymène. 

et c'est la position des deux fonctions éthyléniques dans ce 
noyau qui crée les divers isomères. 

Par extension, on est conduit à admettre, dans la molécule 
des terpènes bivalents, l'existence d'une chaîne doublement 
fermée. Ce principe, qui a rencontré beaucoup d'opposition à 

l'origine" semble, depuis quelque temps, généralement admis. 
En effet,' on a obtenu à l'aide de ces terpènes des hydrocar
bures CtoHt8 qui sont des hydrocarbures Msaturés au même titre 
que les cyclanes. 

La capacité de saturation de ces divers carbures est bien 
définie. On a pu dans certains cas, il est vrai, faire fixer aux 
carbures bivalents deux molécules d'acide halogéné, mais on 
a reconnu que cette fixation avait été précédée d'une ouverture 
de chaîne sous l'influence du réactif employé et qu'il y avait eu 
ainsi transformation du terpène bivalent en terpène quadri
valent. 

On est loin d'être d'accord sur les structures de ces car
bures saturés C10W8 ; nous indiquerons seulement à titre de 
renseignements trois des structures possibles obtenues par 
la fermeture de la chaîne tertiaire du groupe isopropyle. Le 
nombre des carbures répondant à cette formule peut être très 
considérable, la formation de la double chaîne pouvant se 
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faire par la méthyle ou par un méthyle du groupe isopropylc 
ou encore par deux atomes de carbure du noyau hexagon.al. 

CH3 CHs 
1 1 
C CH ' 

IJ2C H2 C 

et 

WC fi2C elle H2 C 

CH CH ca 

CARACTÈRES GÉNÈRAUX DES TERPÈNES 

Propriétés physiques. - Les terpènes constituent des 
liquides incolores, seul le camphène est solide. Ils ont des 
odeurs fortes. Ils bouillent sous la pression ordinaire sans 
se décomposer entre 1550 et 1800 et ils sont facilement entraÎ
nables par la vapeur d'eau. Quelques-uns d'entre eux possèdent 
le pouvoir rotatoire et peuvent dès lors se présenter sous trois 
formes, droite, gauche et racémique; c'est le cas des limonènes 
et du dipentène. 

Propriétés chimiques. - Les terpènes se polymérisent faci
lement au contact de J'air et de la lumière. Un certain nomhre 
d'entre eux s'oxydent à l'air pour donner d.es substances rési
neuses. 

Quelques-uns donnent naissance au cymène sous l'influence 
de l'iode. L'oxydation par l'acide a~otique fournit de l'acide 
téréphtalique (phènediméthyloïque 1.4). 

ACTION DU CHLORURE DE NITRO!lYLE ('l'ILDEN) 

Le chlorure de nitrosyle réagit avec facilité sur un grand 
nombre de terpènes pour donner des nitrosochlorures bien 
définis, généralement cristallisés, le plus souvent bleus, résul
tant de la fixation de AzOCI sur une fonction éthylénique. On 
réalise cette . opération de la façon suivante: on refroidit éner-
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giquement un mélange de 5 centimètres cubes du carbure, 
de 7 centimètres cubes de nitrite d'amyle et de 12 centi
mètres cubes d'acide acétique, puis on y verse peu à peu un 
mélange de 6 centimètres cubes d'acide chlorhydrique et de 
6 centimètres cubes d'acide acétique, enfin on ajoute 5 centi
mètres cubes d'alcool et on abandonne quelque temps dans 
le mélange réfrigérant. Les cristaux de nitrosochlorure sont 
recueillis et lavés ayec un peu d'alcool. 

On peut encore effectuer cette réaction de la façon suivante: 
On introduit dans un petit matras maintenu dans la glace 

17gr,5 d'acide chlorhydrique, 5 centimètres cubes d'eau et 25 cen
timètres cubes du carbure sur lequel on veut opérer. Dès 
que le mélange est bien refroidi, on ajoute, par très petites 
quantités à la fois, de l'azotite de sodium bien sec et finement 
pulvérisé et on agite vivement après chaque addition, Le car
bure se colore d'abord en jaune, puis en vert et enfin en bleu 
ct se prend alors en masse. On essore à la trompe et on peut 
laver avec un peu d'alcool si la solubilité du nitrosochlorure le 
permet. 

Ces nitrosochlorures, traités par les amines primaires ou 
secondaires, donnent naissance à des nitl'olamines résultant du 
remplacement de l'atome d'halogène pai un reste d'amine; de 
même, traités par la potasse alcoolique, ils donnent, par perte 
d'une molécule d'hydracide, naissance à des oximes à fonction 
éthylénique (voy. J;.imonènes), 

ACTION DE L'HYPOAZOTIDE ET DE L'ANHYDRIDE AZOTEUX 

Ces deux réactifs se combinent généralement avec les ter
pènes pour donner, le premier des corps désignés sous le nom 
de nitrosates ct répondant à la formule générale: 

ct le second des nih'osiles : 
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NOMENCLATURE 

M. von Baeyer a proposé une nomenclature pour les terpènes. 
Il désigne sous le nom de terpane le méthylméthoéthylcy
clohexane (hexahydrocymène). Les carbures bivalents qui en 
dérivent par perte de deux atomes d'hydrogène sont les ter
pènes, les carbures quadrivalents sont les terpanediènes. Pour 
indiquer les places des doubles liaisons, M. von Baeyer met en 
préfixe un Ll quand celle-ci fait partie du noyau et il Indique la 
place de la double liaison par un seul chiffre. Ainsi le corps 
suivant: 

7 CH3 
1 

C 

H2cOl~CH 
H2C:> 3 CH2 

li 

C 
Il 
C 8 

/"-
9 CIP CIlS 10 

sera le terpanediène L\ 1.4 (8). 
Le dihytlrocamphène porte le, nom de camphane et on le 

numérote comme tout à l'heure. 
M. Wagner a proposé d'employer le nom de mentlzane au 

lieu de terpane et ces deux noms sont synonymes. 

TERPÈNES QUADAIVALENTS 

. On connaît avec certitude, comme nous l'avons dit, huit ter
pènes quadrivalents : le limonène, le dipentène, le terpinène. 
le terpinolène, le sylvestrène, le carvestrène, le phellandrène 
et le thuyène. 

Les quatre premiers ont entre eux les plus grands rapports, 
ce qui a été établi par la transformation des uns dans les 
autres. 

Les terpènes quadrivalents ont le même squelette de car~ 
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bone qu'un carbure aromatique, le cymène : quant aux ter
pènes bivalents, nous verrons qu'ils se transforment dans 
leurs isomères quadrivalents sous de nombreuses influences. 

Ce serait une erreur de croire que les uns et les autres pos
sèdent des propriétés analogues à celles des hydrocarbures aro
matiques; en effet, ils se conduisent plutôt comme des corps de 
la série grasse. 

Tous ces hydrocarbures se polymérisent aisément; quelques
uns peuvent même, dans certaines conditions, se dédoubler en 
hydrocarbures de même composition cent~simale CoW. M. Ber
thelot a constaté que le chauffage avec l'acide iodhydrique en 
tube scellé, les transforme successivemént dans les hydrocar
bures, ClOHI8 ,CloH20, CloH22, pendant qu'une partie est dédoublée 
ct fournit du pentane CoHI2. 

Le sylvestrène, malgré sa communauté d'origine avec le 
limonène, se sépare nettement des autres isomères. 

Il a été découvert par Atterberg dans l'essence de pin syl
vestre de Suède où il accompagne le limonène dont il est fort 
difficile de le débarrasser. 

C'est un hydrocarbure actif sur la ludlÏère polarisée. On ne 
connait que l'isomère droit dont le pouvoir rotatoire est 
OCD = + 66,32. Il possède une odeur mixte de citron et de ber
gamote. Il bout à 176°. 

Le hrome donne avec lui un tétrabromure fusihle à 135°. Il 
se comhine à l'acide chlorhydrique sec, en solution éthérée, pour 
donner un dichlorhydrate fusihle à 72° et ayant conservé son 
activité optique. Cette propriété le distingue nettement de ses 
isomères quadrivalents qui fournissent tous le même dichlor-
hydrate inactif. . . 

Son nitrosochlorure fond à 106°-107°. 
Si l'on dissout une goutte de sylvestrène dans 1 à 2 centi

mètres cubes d'anhydride acétique et qu'on y ajoute une goutte 
d'acide sulfurique, on ohtient une coloration bleue intense.' 
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LnlONÈNES ET DIPENTÈNE C10W6 

Le limonène existe sous deux modifications actives de pou
voirs rotatoires égaux et de signes contraires OtD = + 106°, 
bouillant à 175°-176°. 

Le dipentène constitue la modification racémique du limo
nène, comme l'a démontré Wallach; il bout également à 175°-
176°. Le limonène gauche se rencontre dans l'essence de citron 
(citrène), ainsi que dans les ess(>nces d'orange et de bergamote. 

Le limonène. droit se trouve mélangé au gauche dans 
l'essence de carvi (carvène). 

Le dipentène ou limonène racémique se rencontre dans l'es
sence d'élémi, dans les essences de térébenthine russe et sué
doise, dans l'huile de camphre, dans les produits de la distil
lation sèche du caoutchouc. Il prend naissance dans l'action du 
bisulfate de potassium sur la terpine et le terpinol. 

L'action des acides minéraux transforme peu à peu IQS 

limonènes en dipentène. 
L'acide sulfurique concentré transfol'me le pinène de l'es

sence de téréhentine en un mélange de camphène inactif et de 
dipentène (térébène de Riban). 

1 La potasse alcoolique, agissant sur le dichlorhydrate inactif 
commun au limonène, au terpinène ct au terpinolène, fournit un 
mélange de dipentène et de ces deux hydrocarbures (terpilène 
de Berthelot). 

Les tétrahromures de limonènes fondent à 10~0, le tétrabro
mure' de dipentène fond à 126°. 

L'acide chlorhydrique sec transfo..rme le dipentène et ses iso
mères soit en monochlorhydrate liquide bouillant à 85° sous 
10 millimètres, soit en dichlorhydrate inactif, solide. Le mono
chlorhydrate fixe une molécule de brome en donnant un produit 
que la chaleur décompose en acides halugénés et cymène (p. 
méthylisopropylbenzène), ce qui fixe le noyau du dipentène. 

M. Baeyer a reconnu récemment que le dichlorhydratc et le 
dibromhydrate de dipentène sont des mélanges de deux iso
mères, possédant le genre d'isomérie stéréochimique, qu'il a 
découverte. 
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Le cis-dichlorhydrate de dipentène fond à 25°-26°, le trans
dichlorhydrate, le plus anciennement connu, fond à 50°; de 
même le cis-bromhydrate fond à 39°, tandis que l'isomère trans 
fond à 63°-64°. 

Ces chlorhydrates et bromhydrates sont les éthers chlor
hydriques et bromhydriques de deux terpines stéréo-isomères, 
répondant à la formule: 

CH3 
1 
C(OII) 

H2C~ICH2 
H2dv CH2 

CH 
1 
C(OH) 

/"-. 
Cff3 Cff3 

Terpine. 

Ils ont donc eux-mêmes pour constitution. 

CH3 
1 

CCI 

IPC~CH2 
ff2CVCH2 

CH 
1 
CCI 

/"-. 
CH3 CHs 

Dichlorhydrate 
de dipentènc. 

CHS 
1 

• CBr 

H20~Cf{2 
el 1 

H2C CH2 

CIl 
J 

CBr 
/"-. 

CHs Cff3 
Dibromhydrate 
de dipcntène. 

La symétrie parfaite de ces formules fait ainsi comprendre 
comment des hydrocarbures actifs ont pu, par fixation d'acides 
halogénés fournir des produits d'addition inactifs . ... 

La connaissance de la constitution de ces produits d'addi-
tion,jointe à J a nécessité d'introduire dans la formule du limon
ène un atome de carbone a~ymétrique pour expliquer son 
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activité optique, ne permet pas de lui donner d'autre formule 
que la suivante: 

CH3 
1 

C 

H2CC'CH 
H2C ICfl2 

CH 
1 
C 
/~ 

cua CH2 
Limonène. 

Cette formule explique d'ailleurs tous les faits connus. 
Le dipentène et le limonène fournissent encore une série de 

produits d'addition fort intéressants. Ils se combinent au chlor
ure de nitrosyle à l'état naissant pour donner des nitl'oso
chlorures. 

Ces composés prennent naissance quand on ajoute à une 
solution de l'hydrocarbure et de nitrite d'éthyle dans l'acide 
acétique cristallisable peu à peu de l'acide chlorhydrique en 
opérant dans la glace. 

Les nitrosochlorures de limonène et de dipentène sont diffé
rents, quoiqu'ils soient représentés les uns et les autres par la 
même formule de constitution: 

cua 
1 

CCl 

H2~ICAZOH 
U2CVCH2 

CH 
1 
C 
/~ 

CHs CH2 
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Cela est dû à ce que le dérivé du dipentène est un 
racémique, tandis que les dérivés des limonènes sont ac
tifs. 

De plus, ils se prêtent à une isomérie du genre de celle que 
nous venons d'examiner pour les dichlorhydrates (isomères cis 
et trans), ce qui fait que chacun d'eux existe sous deux modi
fications.1l y a donc six nitrosochlorures possédant cette même 
formule; quatre actifs possédant des pouvoirs rotatoires deux 
à deux égaux et de signes contraires dérivant des limonènes, 
et deux inactifs dérivant du dipentène. 

Les amines, et surtout les amines secondaires, réagissent 
aisément sur ces nitrosochlorures pour donner des composés 
appelés nitrolamines, de formule générale: 

CH3 
1 
C-AzRR' 

IP~~C=AZOII 
IPCV)CH2 

CH 
1 
C 
/~ 

CH3 CH2 

Ces nitrolamines possèdent les mêmes isoméries que les 
nitrosochlorures dont elles dérivent. 

Si l'on dissout dans un même dissolvant poids égaux de 
deux nitro lamines actives, à points de fusion égaux et à pou
voirs rotatoires égaux et de signes contraires, provenant l'une 
du limonène droit, l'autre du. limonène gauche, on obtient, par 
cristallisation, la nitrolamineinactive correspondante, identique 
à l'une de celles que l'on peut obtenir au moyen du dipentène. 
C'est ainsi qu'on â démontré que le dipentène était le racé
rnique des limonènes. 

Ces nitrosochlorures, traités par la potasse alcoolique, per-
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dent une molécule d'acide chlorhydrique et fournissent, non pas 
des dérivés nitrosés, mais les oximes isomères: 

CIP 
1 

CCI 

H2COC=AZOH 
WC CH2 

CIl 
1 
C 
/~ 

CIra CH2 
Nitrosochloruro. 

CIP 
1 

C 

Hc(,.\.C=AZOIl 
HCI + H2C ICH2 

./ 
CH 
1 
C 
/~ 

CIP Cfl2 
Oxime. 

L'atome de chlore disparaissant pour laisser place à une 
double liaison, la stéréo-isomérie hexaméthylénique disparaît, 
aussi les deux nitt'osochlorures provenant d'un même limonène 
ne donnent-ils qu'une seule et même oxime. 

Le limonène droit fournit ainsi une oxime gauche fusible à 
720 qui se trouve être identique à l'oxime obtenue au moyen du 
carvol gauche de l'essence de carvi, ce qui conduit à donner 
au carvol (carvone) la constitution: 

CH3 
1 
C 

IICOc.o 
H2C CW 

CH 
1 

C 
/~ 

CH3 CfI2 
Carvone. 

qui en fait une cétone, ce qui s'accorde avec ses autres pro
prié~és. 
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L'oxydation du dipentène par le mélange chromique donne 
naissance à un mélange d'acides terpénylique et térébique : 

CIP 
1 
C 

H2COCH . 
+ 03+IPO 

IFC CIP 

CIl 
1 

C 
/~ 

CIP CH2 
Dipcntène. 

CIP 
1 

CO 

IPC( ~02H + 0 3 

H2C~'cH2 
CH 

1 

C-OII 
/'-... 

CIP CW 

Ethanorque. 

CHS 
1 

CO 

IPC( IC02H 

IPCVCIP 

CH 
J 

C-OH 
/"-

CH3 ClIS 
Méthoéthylolhcptanonoïquc. 

C02II C02I1 
1 1 
CIP CH2 

V 
CH 

1 

C-OII 
/'-... 

CW CW. 
(cide diaterpénylique. 

L'oxydation plus profonde de l'acide terpénylique donne 
naissance à l'acide térébique. 

Le limonène et le dipentène s'oxydent lentement à l'air en 
donnant des produits résineux; ils se polymérisent avec un 
vif dégagement de chaleur au contact de quelques gouttes 
!l'acide sulfurique, en même temps qu'il se fait du cymène: 

, 

TERPINOLÈNE 

Cet hydrocarbure prend naissance, mélangé au terpinènc, 
quand on déshydrate la terpine, le terpinéol ou le cinéol par 
une solution d'acicm phosphorique ou d'acide sulfurique, mais 
on le prépare en décomposant le terpinéol fusible à 350 par une 
solution aqueuse d'acide oxalique ('1 p. d'acide pour 2 p. d'eau). 

TR. DE OI1lM. OROAN. - T. II. 
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Il bout à 181)°, donne un tétrabromure fusible à 116° et un 
dibromure fondant à 69°-70°. Il est inactif. Sa formation à 
partir de la terpine et son inactivité optique conduisent à 

représenter sa constitution par la formule: 

cua 
1 

C 

1PCOCH 

IFC CIP 

C 
Il 
C 

/"-.. 
CIP CIP 
Terpinolènc. 

Cet hydrocarbure sc rencontre naturellement dans l'essence 
de cardamone : il prend naissance en même temps que le ter
pinolène dans la déshydratation de la terpine, du terpinéol et 
du cinéol. 

Il bout à 180°. Son nitrosochlorure est huileux, mais sa 
combinaison avec l'acide nitreux C10W6Az203 est cristallisée 
ct fond à H)5°. 

CARVESTRÈNE CIOII16 

. 
On le prépare en distillant le chlorhydrate de carylamine 

ou de vestrylamine dans un courant d'acide chlorhydrique. On 
obtient ainsi du chlorure d'ammonium ct le carvestrène : 

Il est inactif et donne, lorsqu'on ajoute une goutte d'acide 
sulfurique à sa solution dans l'anhydride acétique, la colora
tion bleue intense que fournit le sylvestrène. 

Il bout à 178°, Il sc résinifie à l'air. Son dichlorhydrate 
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fond à 52°5. Son dibromhydrate donne, en passant par l'éther 
acétique, une terpine fusible à 1~70. 

Le phellandrène existe dans l'essence de phellandrie (Pltel
fand1'ium aquaticum) , dans l'essence d'élémi, dans l'essence 
d'eucalyptus amygdalina et dans celle de fenouil. 

Il possède le pouvoir rotatoire et bout vers 170°. Comhiné 
h l'acide bromhyd.rique et régénéré de cette combinaison, il 
fournit le dipentène. 

Le nitrite C'0fl16Az203 fond à 1030-10·i,0. Réduit par le 
sodium en liqueur alcoolique, il donne un tétrahydrocarvéol 
ClOIP 90U, une tétrahydrocarvone C10W 80 et une tétrahydro
carvylamine C1°IPuAzlP, tous lrois actifs sur la lumière pola
risée. Comme on oLtient par hydrogénation de la carvone un 
dérivé identique à la tétrahydrocarvone formée dans cette 
réaction, on en déduit que le phellandrène possède le même 
squelette carboné que la carvone. 

TnUYÈNE C10IPO 

Syn. : Tanacétène de Semml~r. 

On l'obtient en décomposant le chlorhydrate de thuyon
amine par la chaleur. Il se forme ainsi du chlorure d'ammo
nium et du thuyène. Il bout à 60°-63° sous 14 millimètres. 

Sa densité est de 0,81)08 à 0°. 

TENTATIVES DE SYNTHÈSE 

DES TERPÈNES QUADRIVALENTS 

Nous avons dit que certains terpènes se dédouhlaient par
liellement sous l'influence de la chaleur en carhures C"IfB; de 
plus, M. Berthelot' a observé la présence d'un pentane dans 
leurs produits d'11ydrogénation par l'acide iodl1ydrique. Ces 
faits ont conduit ce savant à émettre l'idée que les terpènes 
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étaient des produits de polymérisation d'un hydrocarbure G;W 
auquel il donne le nom de térène. 

Les terpènes C10I{16 sont des ditérènes et. leurs produits de 
polymérisation des poly térènes. 

Cette vue théorique a reçu une consécration expériment.ale 
des plus intéressantes. On connaît deux hydrocarbures de la 
formule C5W, le valérylène (dimélhylallène) de Reboul, ob
tenu en partant de l'alcool amylique, et l'isoprène, provenanl 
de la distillation du caoutchouc, et qui est lui-même un mé
lange. 

En faisant réagir sur le valérylène l'acide sulfurique 
concentré, M. Rehoul a obtenu un sesquiterpène C13W4 ct 
un corps C10lJ180 qui se comporle comme un hydrate de ter
pène. 
. En chauffant à270°, en tube scellé, le valérylène, puis l'iso

prène, M. Bour.hardat a obtenu, à côté du sesquiterpi'me et de 
produits de polymérisation, un hydrocarbure Ci OW6 possédant 
les propriétés physiques des terpènes quadrivalents se polymé
risant facilement, se combinant à l'acide chlorhydrique et pou-

. vant ètre transformé en terpine. Il n'a pu tltre identifié avec 
aucun des terpènes connus, car il est sans doute un mélange 
de plusieurs d'entre eux. 

Plus récemment, M. Baeyer a obtenu, par synlhèse totale, un 
composé qui, tout en n'étant identique à aucun des terpènes con
nus, appartient évidemment ~L leur série et possède plusieurs 
de leurs réactions. 

En traitant l'éther succinylsuccinique disodé à la fois par 
l'iodure de méthyle et l'iodure d'isopropyle, on a la réaction: 

C02C2H· 
1 
CNa + CWl 

OCLJ~CH2 
WC CO 

CNa + C3H71 
1 
C02C2Ho 

2NaI + 
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Cet éther, saponifié par l'acide sulfurique, se dédouble en 
acide carbonique, alcool et en dicétone : 

CHa 
1 
CH 

OcnCH2 
H2cVlco 

Cil 
1 
CIl 

/". 
CH3 CHa 

qui, réduite, fournit un glycol dont l'éther dibromhydrique : 

chauffé avec de la quinoléine, donne de l'acide bromhydrique 
ct un dihydrocymène : 

On sait que les différents terpènes quadrivalents se rencon
trent très souvent dans les diverses essences végétales et l'on 
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s'est souvent demandé par quelle série de réactions ils pou
vaient y prendre naissance. Ces essences contiennent aussi fré
quemment des alcools non saturés de la série grasse de formule 
C10lf1 80 (licaréol ou linalol, lémonol ou géraniol). M. Barbier a 
fait voir que ces alcools, soumis à l'action des déshydratants, 
même les plus faibles, perdaient une molécule cl' eau et se trans
formaient en terpènes quadrivalents : 

CIOJIl80 = H20 + CIOIP6. 

Cette observation a été confirmée par 1\1. Tiemann qui, en 
les agitant avec l'acide sulfurique à 10 p. 100, les a transformés 
en terpènes. 

Il semble donc très vraisemblable que les corps de nature 
terpénique qui se rencontrent dans les essences proviennent 
d'alcools de la série grasse. La synthèse de ces alcools per
mettra de réaliser la synthèse totale des terpènes. 

HOMOLOGUES DES TERPÈNES QU ADRIVALENTS 

On a quelquefois étendu la dénomination de terpènes aux 
carbures aromatiques dihydrogénés qui, par leur composition, 
sont homologues des terpènes et sont quadrivalents comme eux. 

On a préparé un dihydrométaxylène en traitant par le chlor
ure de zinc une méthylhepténone obtenue par distillation de 
l'anhydride cinéolique (Wallach) : 

CIP 
1 
co 

WC
1

/ f H3 

H~C'",,/ C - CIP 

CIl 
Méthylhopténono 

HiO + 

CH3 
1 

C 

IPCOCII . 
WC C-CW 

CH 
Diméthylcyclohoxanedi~ne. 

Le dihydropseudocumène a été obtenu de la même manière 
avec une méthylocténone provenant des produits d'oxydation 
de la tanacétone. On peut aussi ranger dans la même série les 
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divers campholènes et isocampholènes obtenus par décomposi
tion des acides campholique et campholéniques. 

La méthode employée par M. Baeyer pour la synthèse des 
terpènes lui a permis d'obtenir quelques hydrocarbures hydro
aromatiques, en particulier le dihydrobenzène et le dihy~ 
droxylènc. 

TERPÈNES BIVALENTS 

TÉRÉBENTHÈNE ou PINÈNE CIO HU 

Le lérébenlhène ou pinène est le plus important ct le plus 
l'épandu des terpènes; il est connu depuis déjà longtemps et a 
fait l'objet d'un nombre considérable de travaux. Il forme la 
presque totalité des essences de térébenthine, il se rencontre 
plus ou moins abondamment dans presque toutes les essences 
végétales. 

Le pinène existe sous deux modifications qui ne diftèrent 
l'une de l'autre que par le sens de leur pouvoir rotatoire. Les 
essences' de térébenthine américaine, australienne, suédoise, 
l'usse et allemande. fournissent le pinènt!A droit que i'on appelle 
souvent australène; l'essence française fournit au contraire le 
pinène gauche. Les essences de térébenthine, matières premières 
des deux pinènes, s'obtiennent industriellement en soumettant 
les térébenthines ou résines de pin, soit à la distillation sèche, 
soit à un entraînement à la vapeur d' cau. Ce dernier procédé 
fournit un produit moins abondant, mais plus pur, car il est 
exempt des produits de la décomposition pyrogénée du résidu 
de la distillation que l'on désigne sous le nom de c~loplwne. 

Pour obtenir le pinène pur, on distille à nouveau l'essence 
industrielle dans un courant de vapeur d'eau, en présence 
d'une solution assez concentrée de carbonate de sodium. Le 
produit distillé est ensuite rectifié dans un appareil à colonne; 
la presque tolalilé passe à 155°-157° et constitue le pinène 
pur. 

Lê pinène est un liquide incolore, d'une odeur résineusQ 
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assez agréable; il bout à HiGo et possède un poids spécifique de 
0,808 à 20°. 

Le pinène gauche a un pouvoir rolatoire de - 43°4 celui 
de l'australène est de signe contraire + 43°,4. 

Le nitrosochlorure de pinène, que nous décrirons plus loin, 
décomposé par l'aniline, régénère un pinène inactif, c'est-à
dire formé de 'proportions égales des deux variétés actives. 

Propriétés chimiques. - Le pinène est un hydrocarbure 
bivalent, c'est-à-dire possédant une fonction éthylénique. La 
question de la valence du pinène a soulevé de nombreuses po
lémiques, parce que cet hydrocarbure se comporte vis-à-vis de 
certains réactifs comme quadrivalent. On sait maintenant que 
les réactifs dont deux molécules se fixent sur le pinène, provo
quent, au préalable, l'isomérisation de cet hydrocarbure en un 
des terpènes quadrivalents que nous venons d'étudier. Les pro
duits d'addition, ainsi obtenus. sont, en effet, non pas des dérivés 
du pinène, mais des dérivés de terpènes quadrivalents, qu'ils 
peuvent régénérer sous l'action de certains réactifs, tandis 
qu'ils ne régénèrent jamais le pinène. 

Le pinène, sous des influences assez nombreuses, fournit 
aisément du cymène (p. méthylisopropyIJ)enzène), on en a con
clu à tort que cet hydrocarbure possédait le squelette carboné 
du cymène; en effet, la formation du cymène est toujours 
précédée de l'isomérisation du pinène en un terpène quadriva
lent. 

En réalité, le pinène est un hydrocarbure bivalent à équi
libre moléculaire extrêmement instq,ble, et par suite tout dis
posé à subir des transpositions moléculaires pour arriver à un 
équilibre plus stable. 

Il se transforme, en effet, sous des influences souvent 
légères, soit en camphène, hydrocarbure également bivalent, 
mais très stable, soit en terpènes quadrivalents de structure 
cyménique. 

On ne peut se figurer la structure d'un hydrocarbure C1oHI6 

bivalent, c'est-à-dire ne possédant qu'ùne seule double liai
son, qu'en admettant qu'il possède une chaine doublement fer
mée.' Afin de préciser les idées, nous indiquerons l'une des 
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formules qui ont été proposées pour le pinène, formule qUI 
s'accorde avec la majeure partie des réactions de ce corps: 

CH 

On voit que la rupture de la chaîne interne, à l'endroit 
marqué, transforme ce noyau doublement fermé en un noyau 
cyménique. 

La molécule du pinGne ne se prête pas seulement aux iso
mérisations, mais aussi aux polymérisations. Elle a également 
une très grande tendance à s'oxyder. Le pinène absorbe assez 
rapidement l'oxygène de l'air en donnant des produits de con
densation moléculaire complexes et d'apparence résineuse. Une 
certaine quantité de pinène, abandonnée dans un flacon débouché, 
finit par se résinifier complètement. 

La chaleur agit sur le pinène d'une taçon différente suivant 
les températures. Maintenu il 250°-270° pendant quelques 
heures, le pinène se transforme partiellement en terpènes qua
drivalents (principalement dipentène). Si on fait passer sa 
vapeur dans un tube chauffé au rouge, on observe une décom
position plus profonde. On obtient de l'hydrogène et de 
nombreux hydrocarbures: isoprène C5HB, benzène, toluène, 
metaxylène, cymène, terpènes quadrivalents. naphtalène, 
anthracène, méthylanthracène et phénanthrène. 

La présence de certains sels neutres et principalement de 
chlorures anhydres, tels que ceux de zinc, d'aluminium, de 
cuivre, permet d'obtenir, même il basse température, de 
violentes réactions de décomposition, fournissant à côté des 
produits que nous venons d'énumérer une grande quantité de 
goudr;.0ns. 

Le chlore et le brome se combinent, molécule à molécule, 
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avec le pinène pour donner des produits d'addition instables 
que la chaleur décompo.se en acides halogénés, cymène et 
produits de polymérisation. 

L'iode ne se fixe pas sur le pinène, il réagit énergiquement 
en donnant des produits d'altération profonde dans lesquels 
dominent le cymène ct le métaxylène. 

Les alcalis puissants, étendus, sont sans action sur le pinène ; 
très concentrés, ils facilitent son oxydation à l'air et sa résinifi
cation; il est à peine altéré par distillation sur les métaux alca
lins. 

L'action des divers acide,s est au contraire très variée ct très 
importante. 

L'acide chlorhydrique sec se fixe, à froid, molécule à mo
lécule, sur le pinène pour donner un monochlorhydrate cristallisé 
souvent désigné sous le nom de camphre artificiel. En même 
temps, cet acide agit aussi comme isomérisant et transforme 
le pinène en un terpène quadrivalent, et l'on obtient une petile 
quantité de bichlorure de dipentène qui reste dans les eaux
mères du camphre artificiel. Le mélange de ces deux corps 
cristallisés est liquidp.; le monochlorhydrate bout à 90° sous 
10 millimètres et le dichlorhydrate de dipentène à 12ti° sous la 
même pression. 

Quand on opère avec de l'acide chlorhydrique mal desséché 
ou dans un vase ouvert, la quantité de dichlorhydrate augmente 
beaucoup, surtout si on laisse le mélange s'échauffer. 

Quand on opère avec de l'acide chlorhydrique bien desséché 
ct dans un vase clos pour éviter l'action de l'humidité atmo
sphérique, on obtient les mêmes résùltats, que l'on opère dans 
la glace, ou à la température du bain-marie et même à 120°. A 
partir de cette température l'activité de la réaction diminue 
rapidement pour devenir nulle au point d'ébullition du pinène. 

L'acide chlorhydrique humide isomérise plus ou moins par
tiellement le pinène; on obtient l'isomérisation totale en fai
sant tomber goutte à goutte l'hydrocarbure dans une solution 
alcoolique saturée de gaz chlorhydrique. 

Le camphre artificiel (mono chlorhydrate de pinène) est un 
corps blanc cristallisé en feuilles de fougère, volatil comme le 
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camphre, dont il possède à peu près l'odeur et se massant 
comme lui sous le pilon. Il fond peu nettement aux environs de 
125° en se sublimant et bout à 207°-208° en se décomposant par
tiellement. Son pouvoir rotatoire est de même signe que celui 
du pinène qui lui a donné naissance: O:D = 30°0. 

L'action de la potasse alcoolique, à 170°, de l'acétate de 
potassium en solution acétique, ou mieux du phénate de potas
sium, en solution dans le phénol, enlève au monochlorhydrate 
de pinène sa molécule d'acide chlorhydrique, mais ne régénère 
pas le pinène; on obtient un hydrocarbure isomérique du 
pinène et bivalent comme lui, le camphène, que nous décrirons 
plus loin. 

Le sodium réagitvivementsur le monochlorhydrate de pinène 
porLé à l'ébullition; on obtient, à côté du camphène et de son 
produit d'hydrogénation le dihydrocamphène C10lPS

, un hydro
carbure liquide, isomère de ce dernier, saturé comme lui, bouil
lant à 150-HH 0, le dihydl'opinène. L'existence de cet hydrocarbure 
contredit l'opinion de ceux qui ont soutenu que le pinène et le 
camphène possédaient la même structure moléculaire ct ne diffé
raient que par la position de la double liaison. Si cette opinion 
était juste, les deux produits d'hydrogénation qui ne possèdent 
plus ni l'un ni l'autre de double liais~:m devraient être iden
tiques, tandis qu'ils sont différents. L'acide bromhydrique 
fournit principalement le monobromhydrate de pinène fusible 
aux environs de 90°. 

L'acide iodhydrique agit surtout comme hydrogénant; il. 

température élevée et en tube scellé, cet acide, en solntion con
cr.ntrée, donne des produits de réduction successifs, CtOII1S 
bouillant à 1.65°, Cl°H20 bouillant à 170°-175°, Cl°H22 bouillant 
Ù Umo-162°; il se fait également du pentane C~>lP2 houillant 
Ù 40°. 

L'acide nitrique fumant réagit violemment sur le pinène, 
avec inilammation de ce dernier; l'acide concentré oxyde éner
giquement le pinène, après l'avoir isomérisé; on obtient donc 
des produits d'oxydation des terpènes quadrivalents et du 
cymèpe, ù savoir les acides: acétique, oxalique, p. toluique, té
l'éphtalique, tûrpénylique et térébique. L'acide nitrique étendu, 
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et surtout en présence de l'alcool, agit comme isomérisant ct 
hydratant et fournit de l'hydrate de terpine. 

L'acide sulfurique étendu se comporte de même. Quant à 
l'acide concentré, il agit très violemment sur le pinène. Quelques 
gouttes de cet acide provoquent un fort échauffement de la 
masse; une importante portion se polymérise, une autre se 
transforme en un mélange de camphène ct de dipentène (téré
Mne), une petite quantité s'oxyde à l'état de cymène. En 
employant l'acide sulfurique en excès et en solution alcoo
lique, on obtient du terpinène et du terpinolène provenant 
eux-mêmes de l'action ultérieure de l'acide sur le dipen
tène. 

Les acides organiques : formique, acétique, benzoïque, pi
crique, chauffés longtemps avec le pinène se combinent avec 
lui en donnant des produits d'addition qui sont des éthers 
d'alcools voisins et isoml>res du bornéol. Dans le cas de l'acide 
acétique, qui a été plus spécialement étudié, il se fait, ù côté 
de l'acétate de bornyle provenant d'une isomérisation préa
lable du pinène par l'acide acétique, des acétates d'autres al
cools dont la constitution n'a pas été établie et qui se rat
tachent, sans doute, au pinène non modifié (Bouchardat ct 
Lafont). 

Le chlorure de nitrosyle se combine au pinène en solu
tion chloroformique. On obtient le même nitrosochlorure en 
traitant le pinène par le nitrite d'éthyle en solution acéto
chlorhydrique; dans ce dernier cas, il se forme, en même 
temps, un produit d'oxydation du pinène, le pinol CloH160. 

Le nitl'osocMo1'1tre de pinène Cl°HI6AzOCI forme des cristaux 
incolores, peu solubles dans l'alcool et fondant à 103°; il est 
inactif sur la lumière polarisée. Traité par l'aniline, il régé
nère un pinène inactif ct du benzène-diazoaminobenzène. 
Avec les amines secondaires, il forme des nitrolamines cristal
lisées; la nitl'olpipéridine fond à 117°-118°, la nitrolben::.ylamine 
à 122°-123°. L'ébullition avec la potasse alcoolique le trans
forme en nitl'osopinène qui est un dérivé isonitrosé, car 
l'ébullition avec l'acide chlorhydrique lui enlève de l'hydro
xylamine en donnant naissance à du carvacrol. 
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Le nitrosopinène, réduit par la poudre de zinc et l'acide 
acétique, donne une base, la pin?Jlamine Cl°M!·AzH2. La distil
lation sèche du chlorhydrate de oette dernière fournit du 
chlorhydrate d'ammonium et du cymène. La formation assez 
aisée du cal'vacrol et du cymène que nous venons de décrire, 
ne prouve pas que le pinène contienne le noyau cyménique, 
car toutes ces réactions ont été produites en présence d'ac:ide 
chlorhydrique aqueux, qui, comme nous l'avons fait voir, iso
mérise le pinène et le transforme en terpènes quadrivalents se 
rattachant directement au cymène. 

Les agents oxydants, dans leur action sur le pinène, doivent 
rtre divisés en deux catégories, suivant qu'on les emploie en 
liqueur acide ou alcaline. Les oxydants acides tels que le mé
lange chromique, fournissent non pas les produits d'oxydation, 
du pinène, mais ceux de ses isomères, les terpènes quadriva
lents et ceux du cymène. 

Au contraire, les alcalis étendus étant sans action SUl' Je 
pinène, les produits d'oxydation par le permanganate de po
tassium étendu et alcalin sont très importants à connaître, parce 
qV-'ils ont dù conserver la structure atomique du pinène. 

On obtient d'abord le pinèneglycol C10W80 2 provenant de 
la fixation de deux oxhydryles SUl' la tonction éthylénique du 
pinène, que l'acide chlorhydrique étendu isomérise et déshydrate 
en le transformant en pinol CI0}P60. 

Une oxydation plus profonde transforme le pinèneglycol 
lui-même en un acide cétonique Cl°Hl603, l'acide pinonique. Cet 
acide provient de la rupture d'un des deux anneaux du pinène 
à l'endroit de la double liaison. C'est, en effet, un acide saturé, 
contenant un groupement CO-CIP que l'action· de l'hypo
Lromite de sodium transforme en bromoforme et en un acide 
Libasique, l'acide pinique. 

L'acide pinonique, dont la formule peut être écrite 
CIP-CO-C7W2 _C02H (le groupement C1fl12 contenant une 
chaîne fermée), formo des cristaux blancs, fusibles à 103<>-
101)°, peu solubles dans l'eau froide et dans l'éther, très so
luble~ dans l' cau chaude et le chloroforme; son oxime fond à 
1 ;)O~. 
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L'acide pinique : 

forme de beaux prismes, solubles dans l'eau; fondant à 10~ 0_ 

102°,5. Cet acide bibasique ne fournit pas d'anhydride; il n'est 
pas oxydé par le permanganate de potassium en liqueur alca
line, c'est un acide saturé. 

L'aèide pinonique n'est oxydé que difficilement par le pei' 
manganate, mais l'acide nitrique le transforme aisément en 
acide térébique. L'acide pinonique ne possédant plus que l'une 
des deux chaînes fermées du pinène, peut Mre oxydé au moyen 
des oxydants acides, sans qu'on ait à craindre de retourner au 
noyau des terpènes quadrivalents. Si l'on admettait la formule 
que nous avons indiquée pour le pinène cet acide serait: 

CH3 
1 CHS 
C 1 

"CH 
CO , 

HC HC C028 
-CH3 CH3 

c" e" 
..... CHs .... CRs 

Hec CR:: Rze CHIl 

CH CIl 
Pinèlle_ Acide pinonique. 

L'oxydation chromique de l'acide pinonique conduit à un 
acide cétonique et bibasique, l'acide isocétocamphol'iquc 
C10IIIlO:; fondant à 128°-129°, r.t par une oxydation plus avancée 
il un acide tribasique, l'acide isoca~plwronique cnIP~06 fusible 
il 1G60-167°. Ces deux acides sont identiques à ceux que fournit 
dans les mêmes conditions l'acide campholénique. 

Le même acide, traité en solution alcaline concentrée ct 
chaude par le permanganate de potassium, fournit un acide 
célonique incristallisable que la distillation dans le vide trans
forme en acide lactonique C9H'206 fondant à 143°0. Le produit 
de l'hydratation de cet acide lactoniquc est un acide alcool tri
basique, l'acide oxyisocamph01'onique C9H'~07. 

En même temps que l'acide huileux dont nous venons de 
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parler, on obtient deux de ses produits d'oxydation plus 
avànc~e, l'acide oxytrim(!thylsuccinique : 

CH20II CIP 
1 1 
CH-C-CH3 
1 1 
C021I C02H 

DiméthylméthylolbutancdioYqllc. 

fondant à 141 0 ct l'acide diméthyltl'icarballylique : 

fondant à 147°. 

CIP - CH _ C/CH
3 

1 1 l "-CH3 
C02H C02H C02H 

DiméthylpontanedioYqllo-méthyloYquo. 

La formule de l'acide pinon{que que nous avons adoptée 
rend parfaitement compte de la transformation quantitative 
sous l'iniluence de l'acide sulfurique de l'acide pinonique en 
inétlwéthylheptanonolide. Il y a, en effet, hydratation de la molé
cule à l'endroit du carbone quaternaire: 

eua 
J 

CO 

+ JI20 

Acide pinoniquo. 

CIP 
1 

CO 

IFe jCO 
_ CH3 .... C/O 

CH3,. 
lFC CIP 

CU 
Méthoétbylhoptanonolide. 

ct la formule de ce dernier corps rend parfaitement compte de 
la formation de l'acide terpénylique sous l'iniluence du perman
ganate de potassium et de celle de l'acide térébique par oxyda
tion au moyen de l'acide azotique. 

, La constitution de la plupart de ces acides, obtenus dans 
l'oxyd~Lion du pinène, n'est pas établie avec certitude; c'est là 
Sans doute qu'est la clef de la structure du pinène. 
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Le camphène a élé découvert par M. Berlhelot en traitant 
en tube scellé le chlorhydrate de pinène par la polasse al
coolique. On l'obtient plus aisément en remplaçant la potasse 
alcoolique par le phénate de potassium. 

On le rencontre dans certaines essences, celles du pinus sibi
l'ica, de valériane ct de citronnelle (andropogon nal'dus). 

Le camphène existe sous deux modifications actives de 
pouvoirs rotatoires égaux et de signes contraires ex. D = 80°. Cer
taines préparations donnent un camphène racémique; telle est 
l'isomérisation du pinène par l'acide sulfurique et la décompo
sition du chlorhydrate de pinène par le sodium. 

On obtient encore du camphène en déshydratant le bornéol 
par le bisulfate de potassium, ou en traitant le chlorure de bor
nyle par l'aniline. 

Le camphène est un hydrocarbure solide, fondant à 50° ct 
bouillant à 1(jO°. Il possède, comme le pinène, une seule double 
liaison, sa chaîne est donc aussi doublement fermée. Il est 
beaucoup plus stable que le pinène. 

La constitution du camphène est intimement liée à celle du 
camphre. Il y a, en effet, entre le camphène ct le bornéol, 
alcool secondaire dont le camphre est la cétone, le m~me rapport 
qu'entre le propène et le propanol 27 L'oxydation ménagée du 
camphène par l'acide chromique a fourni du camphre à M. Ber
thelot, qui a pu ainsi passer du pinène au camphre. 

L'acide sulfurique étendu est sans action sur le camphène, 
mais l'acide concentré l'altère profondément en donnant sur
tout des goudrons. L'acide chlorhydrique sec est sans action 
sur le camphène également sec; mais la combinaison sc fait en 
solution alcoolique. Le chlorhydrate de camphène est solide, 
très volatil, très aisément dissociable. 

Le camphène se com.bine facilement avec les acides orga-
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niques surtout en présence de quelques gouttes d'acide sul
furique concenlré, c'est une simple fixation d'éléments: 

C10H16 + C2H402 = CIOHI6<~C2H30 
Camphèno. Éthanor'lue. , Éthanoate de 

camphène. 

On oblient ainsi des éthers d'un alcool stéréo-isomère du 
bornéol, l'isohornéol. 

La double liaison du camphène est encore mise en évidence 
par l'action du permanganate de potassium alcalin qui fournit 
le camphène-glycol C10III6(OH)2 fusible à 192°. En revanche, 
l'action du brome est peu nette, car il y a en même temps addi
tion et substitution de l'élément halogène. Le chlorure de ni 
trosyle ne réagit pas. 

L'oxydation du camphène par le mélange chromique fournit 
le camphre et ses produits d'oxydation. L'oxydation par l'acide 
nitrique a donné un acide tribasique, l'acide campltoïque 
C10fl1 I0 6 fondant à 184°-185°, se transformant par perte d'acide 
carbonique, sous l'influence de la chaleur, en un acide bibasique, 
l'acide pyrocamphoïque C9HI404 fusible à 209°, dont l'anhydride 
C9W20 3 fond à 178q 79°. 

La constitution du camphène sera étudiée avec celle du 
camphre à laquelle elle est intimement 1J.ée. 

Au camphène se rattache le dihydrocamphène CJOJlI8, carbure 
saturé sur lequel le brome est sans action et qu'on obtient, en 
même temps que le camphène, dans l'action du sodium sur le 
chlorhydrate de pinène ou le chlorhydrate de camphène. La 
saturation s'est faite par fixation de H2 sur la double liaison du 
camphène_; elle s'explique par l'existence dans sa molécule 
d'une chaîne doublement fermée, de ce genre, par exemple: 

TR. DE CBI){. ORGAN. _ T. 11. 

ClfJ 
1 
C 

en 

CU" 

36 
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FÉNOLÈNE 

Syn. : Fcnchène. 

M. Landolph a trouvé dans l'essence d'anis un corps de 
formule C10IP 60 qu'il a désigné sous le nom de camphre 

. d'anis. 
M. Wallach a retrouvé dans l'essenre de fenouil cet iso

mère du camphre C10W60, qui présente avec lui de grandes 
ressemblances chimiques, et l'a nommé fénolone. Cette féno
lone fournit par réduction un alcool secondaire analogue au 
bornéol et qui, par déshydratation, donne le fénolène, carbure 
bivalent à chaîne doublement fermée. 

Le fénolène est un hydrocarbure liquide, inactif, bouillant 
à 158°-160°. Il possède une odeur voisine de celle du camphène. 
Sa constitution se rattache à celle de la fénolone qui est encore 
inconnue. 

SESQUITERPÈNES 

Les sesquilerpènes répondent à la formule générale CI3H24. 
Ils constituent une série parallèle à celle des terpènes, donnant 
comme eux naissance à des alcools et à des camphres, mais on 
ne sait rien sur la constitution de leur noyau et bien souvent 
on ignore combien ils renferment de liaisons élhyléniques. 

On range parmi les sesquiterpènes : 

Le cadinène; 
Le caryophyllènc; 
Le clovènc; 
L'humulène ; 
Le cédrène; 

CADINÈNE 

Le patchoulène ; 
Le gayacène ; 
Lelédène; 
Le cubébène. 

Le cadini'me existe dans l'huile de cade. On le trouve encore 
dans l'essence de patchouli, de sabine, de galbanum, de bétel, 
dans l'asa-fœtida et dans l'yiang-ylang. On l'obtient en com~ 
binant la parlie de l'huile de cade bouillant de 260° à 280° avco 
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l'acide chlorhydrique. Il se forme ainsi, en solution éthérée, 
un dichlorhydrate fusible à 117°-118° que l'on saponifie par 
l'aniline ou l'acétate de potassium. Le cadinène bout à 274°-
275°. Sa densité à 20° est de 0,918. Son pouvoir rotatoire 
(1;0=98°06. Le cadinène dissous dans le chloroforme se colore 
au contact de l'acide sulfurique, d'abord en un vert très intense, 
puis en bleu. La coloration passe au rouge quand on chauffe 
le mélange. 

On le trouve dans les essences de girofle (Cm'yophyllus 
al'omaticus) et de copahu (divers copai(era). Il n'est pas connu 
à l'état de pureté. Il possède le pouvoir rotatoire et donne un 
nitrosochlorure fusible à 161 °-163°. Ses produits d'addition avec 
les hydracides n'ont été obtenus jusqu'ici qu'à l'état liquide .. 

La portion de l'essence d'œillet bouillant de 250° à 260°, 
chauffée avec un peu d'acide sulfurique en présence d'acide 
acétique, se transforme en alcool caryophyllénique bouillant 
sans décomposition à 287°-289° et fondant à 90°-96°, C'est 
l'hydratation du caryophyllène qui produit ainsi cet alcool. 

L'alcool caryophyllénique, traité par l'anhydride phosphor
ique, ne régénère pas le caryophyllène mais un nouveau car
bure, le clovène C15W4 bouillant à 261°-263° et ne donnant pas 
de nitrosochlorure. Il ne régénère pas par hydratation, l'alcool 
générateur. 

L'essence de houblon (Humullls lupulus) contient, à côté 
d'un terpène, un sesquiterpène bouillant à 263°-266° sous la 
pression ordinaire. Sa densité à 20° est de 0,9001. Il fournit 
un tétrabromure et un dichlorhydrate huileux. 

Son nitrosochlorure est cristallisé et se décompose à 164°-
160°. _ 
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Le cédrène existe dans l'essence du junipe1"us vil'[Jznzana à 
côté d'un camphre CI3 H26 0. Ce camphre fond à 74° et bout à 

282°. Traité par l'anhydride phosphorique, il fournit le cédrène. 

PATCHOULÈNE CI5H2~ 

L'essence de patchouli contient un alcool CU H'B 0 que l'on 
a désigné sous le nom de camphre de patchouli. Cet alcool se 
déshydrate sous l'influence de l'anhydride acétique et donne le 
patchoulène CIGH'.; ce carbure bout à 254°-256°. Sa densité à 

23° est de 0,939. 
Il contient vraisemblablement une liaison éthylénique. 

L'essence de Gayol, dont on ne connaît pas l'origine, con
tient un alcool qui, séparé par distillation dans le vide, fond à 
91 0. Cet alcool bout à 288° sous la pression ordinaire et possède 
le pouvoir rotatoire gauche. Déshydraté par le chlorure de 
zinc, il fournit un sesquiterpène coloré en bleu, bouillant à 
124°-132° sous 13 millimètres. La coloration bleue serait due à 
un produit d'oxydation du sesquiterpène. 

Le ledon (Ledum palustre) fournit une essence qui donne 
par cristallisation dans l'alcool un camphre Cu H26 0 (camphre 
de ledum) qui fond à 104°-105° ct bout à 282-283°. Il se sublime 
avec facilité et possède le pouvoir rotatoire droit; c'est un 
poison violent du système nerveux central. 

Déshydraté par l'anhydride acétique ou l'acide sulfurique 
étendu, il fournit un sesquiterpène CI5 W\ le ledène, bouillant il. 
255°. 

L'essence de cubèbe (Pïper cubeba) contient, à côté d'un ter
pè~e, un sesquiterpène Cu W~ et un alcool sesquiterpénique 
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CH WS OH que l'on a désigné sous le nom de camp/we de cuhèhe. 
Cet alcool fond à 65° et bout à 248° en perdant un peu d'eau. Il 
est lévogyre. Chauffé pendant longtemps à 200°-250° ou mis en 
présence d'acide sulfurique, il perd de l'eau et donne le cubé
Mne dont on n'a pas encore étudié la fonction chimique. 

POLYTERPÈNES 

Les carbures qui rentrent dans ce groupe sont à peine connus. 
On a signalé le colophène C20 H32, obtenu en traitant l'es

sence de térébenthine ou la térébenthine par l'acide sulfurique 
ou par l'anhydride phosphorique; il bout à 218°-220°. 

Le métatérébenthène C20 W 2
, que l'on obtient en chauffant 

l'essence de térébenthine à 300°. C'est un liquide huileux, 
bouillant au-dessus de 360° qui possède le pouvoir rotatoire et 
qui a pour densité à 20° 0,913. 

Le diterpilène C20 H32, que l'on prépare en chauffant pendant 
douze heures l'essence de térébenthine avec l'acide formique 
cristallisable ou quand on abandonne le limonène pendant 
longtemps à la température ordinaire avec ce même acide. Il 
bout à 212°-210° sous une pression de 40 millimètres et sa 
densité à 0°, est de 0,9i04. Il se comb&:te avec l'acide chlor
hydrique pour donner un monochlorhydrate C20 W2 HCL 

Le diterpène, que l'on obtient en chauffan~ l'hydrate de ter
pine avec l'anhydride phosphorique ou l'acide iodhydrique. 
C'est une huile bouillant à 320°-325° et dont la densité à 0° est 
de 0,9535. Ce carbure se combine au chlore et à l'acide brom
hydrique. 

Il convient aussi de signaler deux carbures C30 H~8 : l'un, 
l'oc-amYI'ylène, fond à 135°, et l'autre, le ~-amyl'ylène, fond à 
170Q 78°. Ils sont obtenus en traitant les amyrines correspon
dantes cao W 9 OH extraites de la résine élémi par le perchlor
ure de phosphol'c. 

M. Riban a isolé, à côté du colophène, un tétratéréhen
thène C~o HG. obtenu en traitant à 50° l'essence de térébenthine 
française par 20 ou 25 p. 100 de son poids de chlorure d'anti
moine':' 
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C'est une masse amorphe, de densité 0,977, lévogyre, 
fusible au-dessus de 1000 et qui donne avec l'acide chlorhy
drique un mono et un dichlorhydrate. 

Enfin, il convient qe ranger à côté des produits de polyméri
sation des terpènes, le caoutchouc et la gutta-percha. Le caout
chouc se retire du latex de plantes diverses appartenant à des 
familles variées : Euphorbiacées, Apocynées, Asclépiadées, 
Sapotées, Lobéliacées et Artocarpées; on le retire du Sip/wnia 
elastica au Brésil et du Ficus elasticfl dans l'Inde. 

Le caoutchouc est naturellement blanc. La teinte jaune ou 
brune qu'il possède provient des souillures qu'il a subies pen
dant sa dessiccation. Le caoutchouc brut renferme de l'albumine, 
des essences, des graisses et des matières colorantes. Lavé à 
l'eau, à l'alcool et à l'éther, puis dissous dans le chloroforme et 
précipité par l'alcool, il répond à la formule CIO W6

, mais on ne 
connaît pas son poids moléculaire. Il est soluble dans le ben
zène, le chloroforme, le sulfure de carbone et l'essence de té
rébenthine. Son meilleur dissolvant est un mélange de six à 
huit parties d'alcool absolu avec cent parties de sulfure de car
bone. 

Le caoutchouc, exposé à l'air, absorbe de l'oxygène et devient 
cassant. 

Distillé, il fournit de l'isoprène ca Hs qui se condense lui
même sous l'influence de la chaleur, pour donner du di pen
tène et en même temps du caoutchouc. 

Le caoutchouc se combine au soufre, lorsqu'on le chauffe 
avec ce dernier à 1300 ou lorsqu'on l~ tt'aite en dissolution dans 
le sulfure de carbone par le soufre ou le chlorure de soufre. 
Le caoutchouc ainsi sulfuré s'appelle vulcanisé. 

Il n'est plus ou presque plus soluble dans .les dissolvants 
ordinaires du caoutchouc pur et a conservé l'élasticité de ce 
dernier; il résiste beaucoup mieux aux influences atmosphé
riques prolongées que le caoutchouc ordinaire; de plus, il ne 
fond plus comme lui à une température peu élevée et ne dur
cit pas par le froid. 

Gutta-percha. - La gutta-percha se rencontre beaucoup 
moins souvent dans la nature que le caoutchouc; on ne l'a 
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isolée jusqu'ici que du latex de l'isonandl'a gutta (Inde ct îles 
de la Sonde): Elle ne se solidJlte pas comme le caoutchouc, 
mais se sépare du latex en une masse poreuse et spongieuse qui 
nage à la surface. 

Elle est constituée à l'état brut par un mélange de carbures 
et de corps oxygénés. On l'obtient pure en la dissolvant dans 
le chloroforme, le sulfure de carbone et le benzène ct en la 
précipitant par l'alcool. Elle est incolore, se ramollit à 1000 et 
fond à 1300 • Elle est insoluble à froid d.ans l'éther, quand elle 
n'a pas subi trop longtemps l'action de l'air. Elle se dissout 
dans le chloroforme. Elle est tenace, souple, extensible, mais 
non élastique. ce qui la distingue du caoutchouc. 

Distillée, elle fournit surtout de l'isoprène et de la caout
chine. 

Payen y a distingué trois principes différents: la gutta 75 
à 82 p. 100, l'albane 14 à 19 p. 100, le (luavile 4 à 6 p. 100. 

On la vulcanise comme le caoutchouc, ce qui la rend moins 
fusible. 

CAMPHRES 

On désigne sous le nom de camphres des substances satu
rées qui répondent à la formule CIO Wi10 et qui possèdent une 
fonction cétonique. . . 

Pendant longtemps, on a cru que le nombre des camphres 
était très considérable; on en connaissait, en effet, un grand 
nombre différant par leur odeur, leur point de fusion et leur 
pouvoir rotatoire. 

M. lIaller a établi que la grande majorité des camphres 
solides naturels constituent une seule et même espèce chimique. 
Le camphre étant doué de pouvoir rotatoire peut exister sous 
trois formes, drôite, gauche et racémique. On devait attribuer la 
variation de pouvoir rotatoire au mélange de ces isomères; 
quant à la variation des autres propriétés physiques, elle était 
due à la présenctl de petites quantités de substances accessoires, 
en particulier de camph2ls. 

On trouve dans la nature : 10 le camphre droit, dont le pou
voir rotatoire est de + 42°, qui constitue le camphre du Japon 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



56B Sl11RIE POLYMÉTHYLj.;NIQUl~. 

et qui existe dans les essences d'un grand nombre de labiées: 
aspic, romarin, marjolaine, sauge, etc. ; 20 le camphre gauche, 
qui possède un pouvoir rotatoire égal et de sens inverse de 
celui du camphre droit et qui existe dans l'essence de matri
caire; 3° le camphl'e racémique, de pouvoir rotatoire nul et qui 
accompagne le camphre droit dans l'essence de sauge. 

Indépendamment de ces camphres, M. Landolph a isolé de 
l'essence d'anis un corps liquide à la température ordinaire qu'il 
a désigné sous le nom de camphre anisique et que MM. Wallach 
et Hartmann ont retrouvé dans l'essence de fenouil et désigné 
sous le nom de fenolone. On le connaît sous trois modifications, 
droite, gauche et racémique. Enfin, MM. Bouchardat et Lafont 
ont obtenu en faisant réagir l'acide acétique sur l'essence de 
térébenthine française (pinène) des camphols qui fournissent, 
par oxydation, des camphres dont les pouvoirs rotatoires, su
périeurs à celui du camphre ordinaire, indiquent que ron se 
trouve en présence d'un ou de plusieurs isomères de ce dernier. 

CAMPHRE PROPREMENT DIT 

Constitution. - La constitution du -camphre, malgré un 
nombre considérable de travaux, n'est pas établie aujourd'hui 
avec certitude et l'on pourrait s'abstenir d'en donner une for
mule; mais comme celle-ci est un guide extrêmement pré
cieux pour retenir les réactions de ce corps, nous donnerons 
celle qui nous parait les expliquer avec le plus de facilité. 

Il est possible et il est probahie que ce ne sera pas là sa 
forme définitive, mais elle nous permettra de prévoir les points 
principaux de son histoire; la voici: 

CIP 
1 

C 

Wc:('fo] CH2 

H2C:~ CH':"'CH3 

CH 
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On voit ainsi que le camphre est un corps saturé et qu'il pos
sède une double chaîne hexagonale. En effet, le camphre et les 
alcools correspondants, les camphols, fonctionnent comme des 
corps saturés. 

Le camphre n'est point oxydé par le permanganate de 
potassium en liqueur alcaline, ne fixe pas le chlore et ne four.., 
nit avec le brome que des produits de substitution 1. 

Le camphre, sous l'influence d'un grand nombre de réactifs 
et en particulier des agents de déshydratation (anhydride pho
sphoIique, sulfure de nhosnhore. acide chlorhydrique à 150°) 
fournit du cymène (isopropylrtar1mé~ne) : 

(-1) g::)CII t C6R; 4'CH3 (f)t 

Le schéma que nous avons propoSé rend bien compte de la 
formation de la chaîne carbonée du cymène. Il suffit de rompre 
la molécule à l'endroit marqué de deux traits et de rétablir la 
formule: 

CHa 
1 
C 

H2C~CH2 
IPC~CH-CH3 

CH 
Camphro. 

CH3 
1 

C 

. HCO" CH 
R20 + 

IRC ,/ CIl 

C 
1 

CHa-CH-Cm 
Cymène. 

Le camphre, sous l'influence de l'iode, donne du carvacrol 
qui n'est autre qu'un paraméthylisopropylphénol : 

CHa 
1 
C 

, +]2 H2C@CH2 

H2C e CH-CW 

CH 
Camphre. 

cna 
1 

C 

HC~\ "COR 
1\ \ + 2HI 

HC,,/CH . 

C 
1 

CHs-CH-CHa 
Carvacrol. 

l.. îe camphre donne avec le brome une combinaison il. molécules égales, mais 
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Soumis à la distillation avec du chlorure de zinc, il four
nit du cymène, du carvacrol, du pseudocumène, de l'éthylxy
lène et du dicymène. 

Nous avons déjà montré comment on obtenait le cymène et 
le carvacrol. En faisant la scission aux endroits indiqués, on 
trouvera les chaines du pseudocumène et de l'éthylxylène. 

CH3 
1 
C 

H2C{foj CH2 

H2C~CH-CH3 
CH 

Camphre. 

CH3 
1 

C 

H2CX6r CH2 

H2C~ C-CH3 

CH 
Camphre. 

CHS 
1 C 

Hrl
CH 

1 
+ CO + H4 

HC~C-CH3 

C 
1 
CHs 

Pseudocumèno 
(triméthylphène 1.2.4). 

CHS 
1 
C 

HCO~CH Hcl ./ C-CIP + H20 

C 
1 

C2H" 
l~thylxylène 1.3.4. 

On a trouvé, il est vrai, dans cette réaction bien d'autI'es 
corps: le benzène, le toluène, l'orth~crésol, le tétraméthylben
zène, deux autres diméthylxylènes. La formation des trois pre
miers termes s'explique parfaitement d'après le schéma, mais 
celui-ci ne permet pas de prévoir la production des derniers; 
cependant, si nous considérons d'une part, qu'il se fait un 
dicymène de constitution inconnue qui, par dédoublement, 
peut donner naissance aux termes que nous envisageons, que 
d'autre part le chlorure de zinc agit à la façon du chlorure 
d'aluminium, détachant facilement les chaînes latérales pour 

elle doit être regardé~ comme une combinaison moléculaire, car elle perd du 
brome., à froid, au contact de l'air et ne résiste pas à l'action des dissolvants. 
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former des carbures éthyléniques ou des dérivés halogénés 
saturés et les rattachant ensuite pour produire de nouveaux 
carbures, nous trouverons que cette réaction ne peut pas servir 
pour fixer une constitution et qu'elle ne pent en conséquence 
infirmer notré formule. D'ailleurs, les produits que l'on trouve 
en plus grande abondance sont ceux qui découlent normalement 
de la formule. 

Le camphre, grâce à sa fonction cétonique, donne avec 
l'hydroxylamine une oxime C1oW6=AzOH. Cette oxime se 
déshydrate sous l'influence de l'acide chlorhydrique et dO,nne 
naissance à un nitrile; or, ce nitrile ne peut prendre naissance, 
s'il y a une double chaîne fermée, qu'à condition de rompre 
un des deux anneaux; il doit en même temps se former une 
liaison éthylénique. En effet, le nitrile qui prend ainsi nais
sance et qu'on a désigné sous le nom de nitrile campholénique 
possède une fonction éthylénique et fixe une molécule d'acide 
iodhydrique avec facilité. Nous pouvons, étant donnée la formule 
que nous avons adoptée, le représenter par le schéma suivant: 

wc 

CH3 
1 
C 

CH 

CH-CH3 

Camphoroxime. 

CH3 
1 

, CIl 

H2CCCIP 
H20 + IPC ICH-CIP 

C 
Il 
CH-CAz 

Nitrile campbolénique. 

Ce nitrile, hydraté dans les conditions ordinaires, donne 
l'acide correspondant, un acide campholénique inactif qui, 
chauffé avec une trace de sodium, se dédouble quantitativement 
en acide carbonique qui se dégage et en un carbure à fonction 
éthylénique, le ca mpholerw (A. Béhal). Ce campholène fixe de 
l'acide iodhydri<].ue à froid et régénère, par action de l'eau ou 
des alcalis, un carbure is omère, l'isocampholèneidentique avec 
celui que l'on obtie nt à partir de l'acide campholique et que 
M. Guerbet a trouvé être un d~rivé du triméthylbenzène 1.2.4. 
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Les schémas suivants mOJ;ltrent la genèse successive du campho
lène el de l'isocampholène qui est ainsi un tétrahydrotrimé
thylbenzène 1.2.4 : " 

CH3 
1 
CH 

H2C~CI{2 
If2CVCH-CH3 

C 
Il 
CH-C02H 

Acide campholénique. 

CH3 
1 
CH 

H2C~CH2 
H2C~lcH-ClP 

CI 
1 

CHz 
Iodhydrato de campholàno. 

CRZ 
1 
CH 

WC~CH2 
C02 + 1 1 

WCVCH-CIP 

C 
1/ 
CU2 

Campholène. 

CH3 
1 

CH 

" +HI H2COCIP 
H2C /'C-CH3 

C 
1 
CH3 

Isocampholène 
(tétrahydrotriméthylbenzone 1.2.4). 

La constitution de l'acide campholéniquc inactif est encore 
appuyée par ce fait que, sous l'influence des acides, il donne 
naissance avec la plus grande facilité à une olide; or, la liaison 
éthylénique émigrant, sous l'influence des acides, on voit que 
celle-ci est en position voulue pour donner une olide 'Y (Béhal); 
de môme, l'acide campholénique, ch.auffé avec du brome à sec, 
se transforme, par perte "d'hydrogène, en acide diméthophényl
acétique (Guerbet et Béhal) : 

(1) CH3"C6RZ_CH2_C02H (4) 
(3) CH3/ . 

Le camphre, chauffé avec du sodium ou du potassium, puis 
traité par.l'eau, donne naissance à un corps désigné sous le nom 
d'acide camplwlique. Ce corps n'est pas un acide vrai; en effet, 
il ne s'éthérifie pas au contact des alcools et il est précipité de 
ses dissolutions alcalines par l'acide carbonique. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CAMPHRES. 

Voici comment on peut représenter sa genèse: 

CH3 
1 

C 

H2C@CH2 
" 1 ~ + NaOH 

WC CH-~Ha 

Cil 
Camphre. 

CH3 
1 
C-ONa 

H2C~CO 
. WCVlCH2 

CH 
1 

CH3-CH-CH3 
CamphoJate de sodium. 

573 

Le sodium en réagissant sur une portion du camphre 
donne de l'eau et fournit de la soude qui ouvre la chaîne à 
l'endroit marqué il se forme ainsi un hydroxy-camphre sodé, 
c'est-à-dire du camphOlate de sodium. 

Le composé ainsi formé possède au voisinage d'une fonc
tion cétone une fonction alcool tertiaire dont les propriétés 
acides se trouvent ainsi exaltées. 

Traité par ]e perchlorure de phosphore, l'acide campho]ique 
donne un dérivé monoch]oré et celui-ci, chauffé avec un peu 
d'anhydride phosphorique, donne naissance à l'isocampholènc 
que nous avons signalé tout à l'heure: 

CIP CH3 
1 1 

C-CI CH 

WC CO WC CW 

HCI + CO + 

WC CH2 

CH C 
Chlorure de campholylc. 1 • 

CH3 
Campholène. 

Le chlore s'élimine avec un atome d'hydrogène du groupe
ment méthyle de l'isopropyle et régénère transitoirement le 
camphre, puis celui-ci perd de l'oxyde de carbone et dbnne l'iso· 
campholène. 

Comme on le voit, le schéma proposé rend compte jusqu'ici 
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des faits et jusqu'à un certain point les prévoit, nous allons 
envisager maintenant les résultats fournis par l'oxydation du 
camphre ou de ses dérivés et nous allons les trouver en désac
cord avec ceux que nous avons exposés jusqu'ici. 

Lorsqu'on oxyde le camphre au moyen de l'acide azotique, 
dans des conditions déterminées, on obtient comme produit 
principal un corps qui répond à la formule CIO lP6 0 4 et que l'on 
désigne sous le nom d'acide camphorique. Il fonctionne comme 
un acide bibasique, mais l'une de ces fonctions acides diffère 
nettement de l'autre. Chauffé avec de l'alcool il ne s'éthél'ifie 
que lentement. 

Si on saponifie l'éther diéthylique, une des deux fonctions 
éther est saponifiée rapidement et l'on obtient ainsi un éther 
monéthylique. 

Si l'on éthérifie directement l'acide camphorique en le trai
tant par l'acide chlorhydrique en présence de l'alcool, on 
obtient un éther isomérique du premier (Friedel). 

Comme l'acide campholique, oxydé, fournit l'acide campho
rique, si nous partons de la formule du premier nous pounons 
donner au second la constitution suivante: 

CH3 

COB 

H2COCO 
WC CIP 

CH 
1 

CH3_CH-CIP 
Acidc .campholique. 

C02H 
1 

. COR 

wcOco 
WC CIP 

CH 
1 

CIP-CH-CIP 
.Acide camphori'luo. 

Cette formule a été proposée par M. Friedel. Elle rend bien 
compte de la formation de deux classes d'éthers monoalcoylés: 
les uns, éthers sels, facilement saponifiables et obtenus par 
éthérification en présence d'acide chlorhydrique j les autres, 
éthers oxydes, difficilement saponifiables par les alcalis et obte
nus par la saponification partielle de l'éther saturé. 

Voyons si elle est conforme aux réactions de l'acide cam
phorique: la bibasité de l'acide n'a rien d'étonnant. La fonction 
alcool tertiaire comprise .entre un groupement cétonique et un . 
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grotpement acide doit prendre elle-même un caractère forte
ment électro-négatif. 

L'acide camphorique, traité par l'acide sulfurique, dégage 
de l'oxyde de carbone et donne un corps qui en diffère pal' ce 
groupement en moins. Or, les acides alcools primaires ou se
condaires, traités par l'acide sulfurique, perdent de l'oxyde de 
carbone et donnent naissance à un corps à fonction aldéhy
dique si la fonction alcool est secondaire,et à un corps à fonc
tion cétonique si la fonction alcool est tertiaire. Ainsi, l'acide 
citrique donne le pentanonedioïque : 

OH 

C02H-CIP-C-CH2-C02H = CO + H20 + C02H-CH2_CO-CH2_C02H 
C02H PcntanonedioYque 

Acide citrique. (Acide acétonodicarbonique). 

L'acide camphorique qui est nettement bibasique. à la 
phtaléine du phénol ne l'est plus à l'orangé III et il se com
porte comme les acides : lactique, glycolique, etc. Enfin les 
sels alcalins des camphorates acides de bornyle sont décom
posés par l'acide carbonique (Haller). 

Tous ces faits sont bien d'accord avec la formule proposée. 
Continuons: on voit que la formule possède deux atomes 

de carbone asymétriques, ce qui permet de prévoir l'existence 
de deux acides camphoriques de même formule plane. L'un 
est un isomère cis et l'autre un isomère tl'ans et chacun d'eux 
peut donner naissance à des isomères droit, gauche et racé
mique. Cette prévision théorique est aussi applicable au 
camphre et nous verrons qu'on a en effet trouvé deux cam
phois et qu'on a pu réaliser le passage de l'un à l'autre. 

Les objections que l'on fait à cette formule de l'acide cam
phorique sont : 

10 La f01'mation d'un anhydride, propriété qui appartient aux 
acides bibasiques en position 4 ou 5. Cette objection a perdu de sa 
valeur depuis que,dans ces derniers temps, on aisolé l'anhydride 
interne de l'acideJactiqueJacide alcool 1.2). La formation de la 
diamide, du chlorure, etc., s'explique ainsi tout naturellement. 

20 _La formation d'~m ca,7'ow'e C88 14 quand on calcine le 
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sel de cuivre de l'acide camp/tOl·igue. On 'peut très bien s'expli
quer que la chaîne se referme dans une première phase, puis 
que le groupement acide et le groupement cétonique s'éliminent 
en engendrant un tétrahydro-orthoxylène; or, ce que l'on sait 
seulement, c'est que ce carbure n'est pas le tétrahydromé
taxylène : 

CH 
Acide camphoriqne. 

Il 

CIl 

wc 

Cil 

WC 

C02+ CO 

/C-CIP 

C 
J 

CH3 
Tétrahydro-orthoxylène. 

Donc, jusqu'ici, il n'y a aucune impossibilité à admettre les 
formules que nous avons établies._ 

Mais oxydons, au moyen de l'acide azotique, un des termes 
de cette série, l'acide campholénique .inactif dont l'oxydation 
est très nette; nous obtenons comme produit principal de l'acide 
diméthylglutarique : 
. Il se forme en même temps un peu d'acide diméthylsucci

nique dissymétrique: 

C02H-C-CIJ2-CJl2-C02H 
/', . 

CHa CHa 
Acide dimethylglutarlquc. 
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ct du méthylpropanoïque : 

CH3-CII-C02H 
1 
CH3 

Acide isoblltyriquo. 

577 

Or, ces formules nous montrent que, s'il n'y a pas eu de 
transposition moléculaire, notre chaîne doit renfermer deux 
méthyles attachés au même atome de carbone et la formule 
de l'acide campholénique que nous avons adoptée ne les pré
sente pas. 

~'acide .camphorique donne, lui aussi, les mêmes acides à 
l'oxydation. Si donc l'on veut sc baser sur les produits d'oxyda
tion pour établir la formulé du camphre, on sera obligé de 
modifier la formule que nous avons adoptée et l'on pourra 
prendre celle proposée par Bredt et qui est la suivante: 

CIP-CH-CH2 

1 ClP-9- CH3 ! 
CH2_C--CO 

1 

CIP 

Elle rend bien compte de la formatiol1ldu cymène et du car
\Tacrol, mais la for~ation des dérivés du trimééhylbenzène ne 
peut s'expliquer que par un mécanisme compliqué exigeant 
l'ouverture et la fermeture de la chaîne; de plus, même au point 
de vue de l'oxydation, elle n'est point satisfaisante. En effet, 
Une chaîne carbonée ne peut disparaître par oxydation d'une 
autre chaîne carbonée sans laissE>r de trace qu'à la condition 
d'être transformée en fonction acide qui soit en position 
malonique par rapport à une fonction acide existant ou se 
formant dans la molécule, sans quoi, à la place de la chaîne 
disparue il y a création d'une fonction alcoolique, d'une fonc:
tion cétonique ou d'une fo.nction acide. Or, en appliquant ce 
principe on ne peut avec la formule de Bredt obtenir d'acide 
diméth ylgl u tariqUE!: 

Il ya donc là une inconnue dans l'histoire du camphre et 
qui pourrait tout simplement se réduire à ceci; que les agents 

TR. DE cmM. ORGAN. - T. If. 37 
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d'oxydation occasionnent des transpositions moléculaires. 
Synthèse du camphre. - On a fait des synthèses partielles 

du camphre. M. Berthelot le premier, en oxydant un camphène 
actif a obtenu le camphre. 

M. Riban en répétant cette expérience et faisant l'oxyda
tion au moyen du mélange chromique, en a obtenu une certaine 
quantité. Enfin MM. Armstrong et Tilden, en oxydant le cum
phène inactif au moyen de l'acide chromique, ont obtenu du 
camphre inactif. 

CAMPHRE DROIT 

Syn. : Camphre. 

On l'extrait du Law'us camp/wra (Laurinées). L'arbre qui le 
fournit en renferme d'autant plus qu'il est plus àgé, on n'em
ploie, en général, que des arbres ayant plus de deux cents ans. 

On chautre dans un courant de vapeur d'eau le bois réduit 
en petits morceaux ou les menus branchages de l'arbre. Le 
camphre est entraîné. On le condense dans la paille. On le 
recueille ct, après l'avoir séché, on le sublime de nouveau 
dans des matras. On obtient environ 3 p. 100 de produit brut 
qui renferme à côté du camphre des terpènes et du camp/wl'o
yénol. Le mélange liquide de ces produits accessoires est dé
signé sous le nom d'huile de camphre. 

Le camphre se produit en oxydant les camphols. Le camphol 
droit, l'isocamphol gauche et le camphol racémique (mélange 
d' ~-camphol droit ct de ~-camphol gauche) fournissent le 
camphre droit par oxydation. . 

Propriétés. - Le camphre forme une masse blanche, cris
talline, élastique sous le pilon. Il possède une odeur spéciale 
qui sert de type et que l'on désigne sous le nom d'odeur cam~ 
phrée. Il fond à 177°-178° et bout vers 204°. Il est volatil à la 
température ordinaire et se sublime avec facilité; son pouvoir 
rotatoire est voisin de + 44,0. 

Il est à peu près imoluble dans l'eau il laquelle il commu
niql!e son odeur. Il est soluble dans l'alcool, l'éther, le sulfure 
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de carbone, les corps gras, etc., et donne des comhin~isons mo
léculaires avec un grand nombre de corps; tels sont: le chloral, 
les phénols, la cellulose nitrée avec laquelle il donne le 
celluloïd. 

Propriétés chimiques. - Nous avons déjà vu la plupart 
de ses réactions à propos de sa constitution. 

Le sodium, en présence de l'alcool, transforme le camphre 
en camphol, alcool secondaire correspondant: 

Camphre. Camphol. 

Le camphre est à peu près in attaqué par l'acide chromique 
au bain-marie, mais à l'ébullition, il y a,oxydation et formation 
d'acides camphoronique et hydroxycamphoronique, dont la 
constitution n'est pas connue. L'acide azotique donne surtout 
naissance à de l'acide camphorique, mais il se forme en même 
temps des acides camphoronique, hydroxycamphoronique et 
dinitrocaproïque. 

Le chlore n'attaque pas le camphre sec, mais en présence 
de l'alcool1 il se forme du camphre monochloré. 

Le brome, en solution alcoolique, donne les camphres ct et 
~-bromés. ~ 

L'iode, comme nous l'avons vu, fournit du carvacrol. 
Le perchlorure de phosphore donne avec le camphre le di

chlorure correspondant CloHI6C12 qui, traité par le sodium, four
nit du camphène. 

Le sodium ou le potassium réagissent à chaud sur le 
camphre dissous dans un liquide neutre pour donner, par 
action ultérieure de l'eau, à froid, du bornéol et un campholate. 

Les iodures alcooliques, le chlorure de cyanogène réagissent 
sur le camphre sodé pour donner des homologues du camphre 
ou du camphre cyané. 

Camphre gauche. - Le camphre gauche est extrait de la 
matricaire (Matricaria partheniwn). 

Il possède toutes les propriétés du camphre droit. Son pou
voir rotatoire est égal et de signe contraire. Il donne par oxy
dation ûn acide camphorique gauche. 
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Camphre ,·acémique. - Le camphre racémique, que l'on 
obtient par le mélange à poids égaux de camphre droit et de 
camphre gauche, fond à 178°. On l'obtient synthétiquement, 
comme nous l'avons vu, par oxydation du camphène et du 
camphol inactifs. 

D~Rrv~s DU CAMPHRE DROIT 

La camphoroxime, que l'on obtient en faisant réagir le 
camphre en solution alcoolique sur le chlorhydrate d'hydroxyl
amine, en présence d'un excès d'oxyde de zinc, fond à 118°-119°. 
Elle possède une odeur de camphre. Traitée à chaud par l'acide 
chlorhydrique, en solution aqueuse concentrée, elle se trans
forme par déshydratation en un camplwlénonitrile inactif sur 
la lumière polarisée. 

La déshydratation, effectuée bien à froid avec le chlorure 
d'acétyle, donne au contraire un campholénonitrile actif (Béhal). 
Chauffés pendant environ une demi-heure avec de la soude 
en solution alcoolique, ces deux nitriles s'hydratent et donnent 
les deux amides correspondants. 

L'amide actif fond à 130°0, c'est le campholénamide actif. 
Le campholénamide inactif fond à 86°, - Ces amides chauf

fés avec de la potasse en solution alcoolique, pendant un temps 
suffisant, donnent naissance aux sels de potassium des acides 
correspondants. 

L'acide campholénique C10W 60 2·obtenu au moyen de l'amide 
actif est liquide. Il bout à 258°-261° en se décomposant légère
ment. Il est identique à l'oxycamphre de MM. Kachler et Spitzer 
(Goldschmidt et Zurrer). 

L'acide campholénique inactif est solide, il fond à 53°3 et 
s'altère à la distillation. Chauffé en présence d'une trace de 
sodium, il se dédouble intégralement en acide carbonique et en 
campholène (Béhal). ~ 

Les acides campholéniques fixent une molécule d'hydracide 
et régénèrent, par action de l'eau ou des alcalis, des oxyacides 
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Cl°H1803 qui se transforment vers 100° en lactones. On a, 
suivant l'acide d'où l'on est part.i, une campholénolactone active 
ou une campholénolactone inactive (A. Béhal) qui fondent toutes 
deux à 30°, et répondraient à la formule de constitution sui
vante: 

CH3 
1 

CH 

.H2COCH2 
~C CH-CH3 

o CIl 
1 1 

CO-CH2 

CAMPHOROQUINONE 

On l'obtient en chauffant avec de l'acide sulfurique étendu 
l'isonitrosocamphre : 

co 
C8HI·/1 

"C=AzOH 

que l'on prépare en faisant réagir le Aitrite d'amyle sur le 
camphre, en présence de l'éthylate de sodium. On peut rempla
cer dans cette réaction l'acide sulfurique par l'ac!de azoteux ou 
le bisulfite de sodium. On l'obtient encore dans l'oxydation de 
l'acide camphocarbonique au moyen de l'acide azotique. 

Ce corps fond à 198°. Il est analogue aux quinones ortho. 
n possède une odeur agréable, est volatil avec la vapeur d'eau 
et se sublime à 50°-60° en aiguilles jaune d'or. 

CAMPHRE ISONITROSÉ 
co 

C8ff1·/1 
"C=AzOH 

On l'obtient en faisant réagir le nitrite d'amyle sur le 
camphre en présénce de l'éthylate de sodium. Il fond à 103°. 
Sous l'inOuence de l'acide sulfurique concentré, il se transforme 
en caii1pho1'imide CIOH1.\.02 = AzH. Le zinc etTacide sulfurique 
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étendu le transforment par hydrogénation en aminocamphre 
(amidocamphre) : 

qui bout à 244° et dont le dérivé acétylé fond à 108°. 
L'hydroxylamine transforme le camphre isonitrosé en 

dioxime dont on connaît trois isomères: l' (x, fusible à 181 0, 

le ~, fusible à 220°, le y, fusible à 131°, 

AZOCAlIfPHRE 

On l'obtient en diazotant le chlorhydrate de l'aminocamphre; 
il fond à 74°. 

ChaufTé, il se dédouble en azocamphénone,' 

fusible à 222° et en camphénone Cl0}l140 qui est vraisemblable
ment le camphre à fonction ·éthylénique. Cette camphénone 
fond à t 70°, possède une odeur de camphre et donne une oxime 
fusihle à 132°. 

ACIDE CAlIfPHOLIQUE C10WS02 

On le prépare en traitant le camphre en solution xylénique 
par le sodium, d'abord à la pression ordinaire, puis en autoclave 
à 280°-290°. Le produit de la réaction est traité pal' l'eau, neu
tralisé par l'acide chlorhydrique. La solution aqueuse neutre cst 
alors traitée par un courant d'acide carbonique qui précipite 
l'acide campholique que l'on purifie par cristallisation dans 
l'alcool. On ohtient ainsi· en 'acide 20 à 25 p. 100 du poids du 
camphre employé (Guerbet). 

L'acide campholique est incolore. Il fond à 106° et bout à 
25qo. Son pouvoir rotatoire à 15° est (XD = + 49°8. Il est à peu 
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près insoluble dans l'eau, mais soluble dans les dissolvants orga
niques. 

Traité par le perchlorure de phosphore, il donne naissance 
au chlorure de campholyle C1°Ht7CIO qui régénère lentement ù 

froid, au contact de l'eau, l'acide campholique (Kachler). 
Ce chlorure, chauffé en présence d'un peu d'anhydride pho

sphorique, dégage de l'oxyde de carbone et donne naissance 'Ù 

l'isocampholène. Celui-ci, traité par l'acide iodhydrique à froid, 
fixe d'abord une molécule d'acide iodhydrique et se transforme 
lorsqu'on, le chauffe avec un excès d'une solution aqueuse 
saturée de cet acide en hexahydropseudocumène (Guerbet) 
C6W(CW)3 1. 2. 4. 

L'amide campholique fond à 79°-80°. Le nitrile campholique 
fond à 72°-73° et bout à 21.7°-21.9° (Errera). 

ACIDES CAMPHORIQUES C10Hl604 

On connaît huit acides camphoriques. Quatre sont actifs 
sur la iumière polarisée et quatre inactifs. 

Ils sont engendrés par deux acides isomères cis et trans que 
l'on peut représenter en adoptant la formule de M. Friedel par 
les schémas suivants: ~ 

OH 

H 
Acido trans-camphorique. ACide cis-camphorique. 

Le cis est désigné sous le nom d'acide camphorique ct le 
trans sous ]e nom d'acide isocamphorique. 

Comme les deux isomères chimiques possèdent au moins un 
atome-de carbone asymétrique ils peuvent exister sous les trois 
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formes habituelles: droite, gauche et racémique; ce qui donne 
ainsi naissance à six isomères. De plus, chose assez inattendue, 
mais dont on a aujourd'hui plusieurs exemples, on obtient deux 
racémiques formés le premier par le mélange à poids égaux de 
l'isomère cis (camphorique) droit avec l'isomère tl'ans (isocam
phorique) gauche ct le second par le mélange dans les mêmes 
conditions de l'isomère cis gauche avec l'isomère trans droit. 
On a désigné ces faux racémiques sous le nom d'acides méso
racémiques 

Nous allons passer rapidement en revue ces acides. 

ACIDE CAMPHORIQUE DROIT CloHl60~ 

Syn.: Acide camphorique ol'dinaire. 

On l'obtient en oxydant le camphre ou l'acide campholique 
au moyen de l'acide azotique. Il fond à 187°, Son pouvoir rota
toire dans l'alcool est ~D = + 49°7. Chauffé au-dessus de son 
point de fusion ou traité par le chlorure d'acétyle, il donne un 
anhydride dextrogyre, fusible à 221° et bouillant à 270°, Fondu 
avec un alcali, l'acide camphorique se transforme en acide 
camphanique et en acide isopropylsuccinique : 

CIlS" /C02H 
CIIa/CH -Cn"CH2_C02H 

Méthylpentanoïquem6thyloïque. 

Oxydé au moyen de l'acide azotique, il donne l'acide camplw
f'onique et l'acide dinitl'ocapl'Oïque : 

(CH3)2=C-C02H 
1 

CHl-C(Az02)2 
Diuitrodiméthylbutanoï(lue. 

L'acide chromique l'oxyde en donnant de l'acide'camphol'o
nique et de l'acide triméthylsuccinique (trimét~lylbutane

dioïque). Le brome et l'eau fournissent de l'acide camphanique. 
Le camphorate de calcium fournit à la distillation de la cam
phorone C9W~O qui bout à 195°-200° et qui, oxydée par le per
manganate de potassium fournit de l'acide méthylglutarique. 
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L'acide carnphol'ique gauche, obtenu par oxydation du 
camphre de matricaire, a un pouvoir rotatoire égal et de sens 
contraire à celui du droit et ses propriétés chimiques sont 
identiques. 

L'acide camphol'acérnique, que l'on désigne encore sous le 
nom d'acidepararacérnique fond à 204°. On l'obtient dans l'oxy
dation du camphre inactif ou par le mélange équimoléculaire, 
en solution alcoolique, des acides droit et gauche. 

ACIDE ISOCAMPHORIQUE DROIT 

On l'obtient en chauffant l'acida camphorique gauche avec 
de l'eau ou avec une solution acétique d'acide chlorhydrique. 
On obtient ainsi un mélange que l'on peut séparer en. se fon
dant sur la propriété que possède l'acide isocamphorique de 
ne pas donner d'anhydride. On chauffe le mélange à 210°; 
l'acide camphorique se transforme en anhydride; on traite la 
masse par une solution aqueuse de carbonate de sodium. L'acide 
isocamphorique, seul, entre en solution, on le précipite par un 
acide (Friedel). Cet acide fond à 171°; son pouvoir rotatoire est 
Clo= + 4.8°. 

L'acide isocarnph'ol'ique gauche, ob~enu par la même mé
thode en partant de l'acide camphorique droit, a pour pouvoir 
rotatoire' ~D = - 48°. 

L'acide isocarnphoracérnique, que l'on obtient par le mélange 
des acides droit et gauche en proportions moléculaires, fond à 
191°. 

ACIDES MÉSOCAlIfPHORIQUES 

Les acides mésocamphoriques se préparent en mélangeant à 

poids égaux l'acide camphorique droit avec l'acide isocampho
rique gauche et l'acide camphorique gauche avec l'acide iso
camphofique droit (Friedel). On les obtient encore en chauffant 
les acides camphoriques avec de l'eau à des températures com
prises entre 150"'"et 350° (Jungfleisch). 

Ces corps ne sont pas bien stables et se dédoublent par des 
cristillisations répétées en leurs acides générateurs (Friedel). 
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ACIDE CAMPHANIQUE 

L'acide camphanique est un acide à fonction laclonique que 
l'on obtient par l'action de l'eau sur l'anhydride bromocam
phorique (Wreden). Il se forme encore quand on fait réagir le 
brome humide sur l'acide campholique. On le prépare en chauf
fant, en tube scellé, l'acide camphorique avec le brome. 

Il fond à 206°. Oxydé par l'acide azotique, il donne de l'acide 
cam phoronique. 

Soumis par petites portions à la distillation sèche, il fournit 
l'acide lauronolique et la campholactone : 

o 
/1 

C8H13_CO 
"C02H 

Acide camphanique. 

o 
/1 

C8H13_CO 
"C02H 

Acide camphanique. 

C02 + CSH13-C02H 
Acide lauronolique. 

Campholactone. 

La campholactone fond à 50°; elle est soluble dans tous les 
dissolvants et possède une odeur rappelant celle du camphre. 

L'acide lauronolique est huileux. Il se transforme en cam
pholactone quand on l'abandonne, à froid, avec une solution 
chlorhyd:ique ou lorsqu'on le chauff; avec cette dernière. 

ACIDE CAMPHORONIQUE C9Hu 06 

Il se forme, comme nous l'avons dit, dans l'oxydation du 
camphre, de l'acide camphorique et de l'acide campholique. 

On le considère comme un acide triméthyltricarballyliquc. 
Il fond à 135Q38° en donnant un anhydride C9W20· fusible à 

135°-136°. 
Il se comporte comme un acide tribasique. Chauffé avec le 

brome, il donne des dérivés bromés qui, soumis à l'ébullition 
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uvec de l'eau ou simplement lavés à l'eau bouillante, four
nissent deux acides oxycamphoroniques. L'un, désigné par la 
lettre oc, fond à 216°5; l'autre, ~, fond à 250°9. " 

M. Bredt attribue tt l'acide camphoronique la formule sui
vante: 

CIJ2-C02H 
1 
CH-C02H 
1 /CIP 
CH-CH".CH3 
1 
C02H 

MéthyldiméthyloYquehexanOYquo. 

ce qui en fait un acide isopropyltricarballylique. 

ACIDE CAMPHOCARBONIQUE DROIT 

On l'obtient en faisant réagir l'anhydride carbonique sur 
le camphre sodé (Baubig"ny). On prépare son éther éthylique en 
hydratant en solution alcoolique le camphre cyané par l'acide 
chlorhydrique CHaller). " 

Cet acide fond à 128° en pe~dant de l'acide carbonique. 
Le camphre cyané, obtenu par actirn du chlorùre de cya

nogène sur le camphre sodé, fond à 127°, chauffé avec une so
lution aqueuse alcaline, il donne naissance à un acide biba
sique, l'acide homocamphorique : 

C8Hi~/CH2-C02H 
".C02H 

produit probablement par le dédoublement acide de'l'acide ~ 
cétonique correspondant à l'acide camphocarbonique. Il fond à 
234°. Le sel de plomb de cet acide, chauffé avec précaution, 
perd de l'acide carbonique et régénère le camphre (Haller). 

Syn. : Fenchone. 

La fénolone existe dans la nature sous deux modifications 
optiq-ues : droite et gauche. Elle a été découverte par M. Lan-
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dolph dans l'essence d'anis et désignée par lui sous le nom de 
camphre anisique. La fénolone droite existe dans l'essence de 
fenouil, et la fénolone gauche dans l'essence de thuya (Thuya 
occidentalis, Cupressinées) (Wallach et Hartmann). 

Lafénolone droite boutà 192Q94° et fond à + 5°. Son pouvoir 
rotatoire est ~D= + 71, 70. La (énolone gauche n'a pas encore 
été isolée à l'état de pureté parfaite. 

Oxydée au moyen de permanganate de potassium, la féno
lone donne de l'acide diméthylmalonique. Hydrogénée, elle 
fournit les fénolols correspondants en même temps que le tétra
hydrofénolène. 

Par déshydratation au moyen de l'anhydride phosphorique, 
elle fournit du métacymène : 

Elle donne une oxime fusible à 161° qui, comme la campho
roxime, se transforme en un nitrile vrai sous l'influence des 
déshydratants. Ce nitrile se transforme par hydratation en 
acide (énolénique bouillant à 260°. 

On attribue à la fénolone la constitution suivante: 

CH2_CH-CH_CH3 

1 CHa-9-CH31 

CH2_CH-CO 

En prenant pour base la formation du métacymène, on 
pourrait la formuler de la façon suivante: . 

CIl 

IPC CH-CH3 

CH 

formule analogue à celle que nous avons adoptée pour le 
cam~hre. 
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CAMPHOLS 

Les cam ph ols sont les alcools secondaires correspondant 
aux camphres. 

Leur nombre est plus considérable que celui des camphres 
correspondants. Un camphre peut, en effet, donner naissance 
par hydrogénation à deux camphols isomères stéréochimiques. 
Chacun d'eux peut à son tour exister sous les formes énantio
morphiques et racémiques. De plus, chaque camphol actif peut 
s'unir avec son isomère stéréochimique de pouvoir rotatoire 
inverse pour do~ner de faux racémiques 1 que l'on peut dé
signer sous le nom de mésoracémiques. De sorte qu'un cam
phre -donné fournit deux camphols isomères stéréochimiques 
qui peuvent donner naissance à huit camphols différents, 
quatre actifs sur la lumière polarisée et quatre inactifs par 
compensation. 

La formule du camphre que nous avons adoptée rend par
faitement compte de ceiS faits et prévoit le nombre d'isomères 
qui est actuellement connu. 

Représentons la formule du camphre par le schéma suivant: 

dans lequel nous avons représenté le carbone cétonique et le 
groupement CH-CH3 par leur formule tétraédrique. Nous voyons 
que l'hydrogène se portant sur la fonction cétonique n'a pas 
de raison de le fixer plutôt en a qu'en h et doit normalement, 
d'après ce que noUs avons exposé à propos du pouvoir rotatoire, 

i. :!ious avons déjà parlé de ces racémiques à propos de l'acide camphorique 
(voy. ce mot). 
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se fixer autant de fois en a qu'en b; on doit donc obtenir par 
hydrogénation d'un tel corps un mélange de deux isomères, 
un cis et un trans. Comme, dans cette opération, nous ne 
touchons pas aux atomes de carbone asymétriques que contient 
la molécule, nous pouvons obtenir, en partant d'un corps doué 
de pouvoir rotatoire, des isomères actifs ou susceptibles de 
l'être, et il s'est trouvé que, partant d'un corps agissant sur la 
lumière polarisée, il se formait deux camphols ayant des 
pouvoirs rotatoires de sens inverses, mais non égaux. Ce ne 
sont pas là deux inverses optiques, mais bien deux isomères 
réels possédant des propriétés différentes dont l'isomérie est 
comparable à celle des acides maléique et fumarique, ou mieux 
à celle des acides hexahydrophtaliques. Il n'y a nécessairement 
qu'un camphre correspondant à ces deux camphoJs isomères, 
et l'oxydation le fournit avec son pouvoir rotatoire initial. 

Des deux cam ph ols engendrés par hydrogénation, l'un est 
très stable vis-à-vis des agents hydrogénants et son pouvoir 
rotatoire ne subit que de très faibles modifications dans les 
diverses conditions de son obtention; on le désigne sous le nom 
de camphol stable, de campholoc ou plus .simplement de cam
phol; le second, au contraire, subit, de la part de la chaleur, 
des modifications profondes au point de vue de son pouvoir 
rotatoire. L'isomérisation porte sur la fonction alcoolique car, 
quel que soit le pouvoir rotatoire initial du camphol, il donne 
par oxydation un camphre de pouvoir rotatoire + ou - 42°, 
montrant ainsi que le reste de la molécule n'a pas été touché. 
On désigne ces seconds camphols sous le nom de camphols in

stables, de camp/lOIs ~ ou d'isocamphols. 

CAMPHOLS 

Syn. : Bornéols. 

État naturel. - Les camphols existent dans un grand 
nombre d'essences. Le camphol droit forme le camphre de Bornéo 
fourni par le Dryooalanops campllOra. Le camphol gauche a 
été isolé de la garance et de la valériane où il existe à l'état 
d'éthers formique, acétique ou valérique; on le trouve encore 
dansJe bornéol désigné sous le nom de Ngai par les Chinois', et 
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qui est fourni par le Bhunea balsamifera ct dans le romarin où 
il accompagne le camphre. Enfin on a trouvé des camphols peu 
actifs ou inactifs (mélanges de droit et de gauche) dans le 
succin et dans la serpentaire (Aristolocltia serpentaria). 

Synthèses. - On obtient, comme nous l'avons vu, un mé
lange de camphol ct d'isocamphol chaque fois qu'on hydrogène 
un camphre. Cette hydrogénation a été effectuée tout d'abord 
par M.Berthelot, en chauffant à 1800 le camphre avec une solu
tion alcoolique de potasse. On la réalise, le mieux, au moyen 
du sodium en présence de l'alcool (Wallach). 

Le monochlorhydrate de camphène, chauffé avec de l'eau 
ou transformé en éther acétique au moyen de l'acétate d'argent, 
et saponifié, donne du bornéol (Kac hier et Spitzer). 

Hydraté au moyen de l'acide sulfurique, le camphène fournit 
du camphol. 

On obtient des cam ph ols droit, gauche et inactif, en com
binant l'essence de térébenthine française avec l'acide acétique 
cristallisable et en saponifiant les éthers acétiques obtenus 
(Bouchardat et Lafont). Comme l'essence de térébenthine fran
çaise est formée essentiellement par le pinène, il faut que celui
ci se transforme au préalable en camphène pour que la réaction 
ait lieu. L'acide formique se combine a'ilx camphènes actif et 
inactif pour donner des éthers formiques qui, par saponifi
cation, engendrent les camphols actifs ou inactifs (Lafont). 

Tous ces procédés de synthèse conduisent à des bornéols 
qui, par oxydation " donnent un seul et même camphre soit 
droit, soit gauche, soit inactif. 

PZl1'lfication. - Les camphols que l'on isole des plantes 
sont souvent mélangés de camphre ou de carbures. On les 
purifie soit par cristallisation dans l'éther de pétrole, soit par la 
méthode suivante due à M. Haller : on chauffe en tube scellé, 
Ù 1400 , pendant quarante-huit heures, le camphol impur avec de 
l'acide succinique pulvéris~ et en excès. Cet acide éthérifie les 
camphols en donnant un éther acide. On laisse refroidir; on 
épuise au moyen"'de l'éther qui dissout les impuretés et le 
succinate acide de camphyle. On lave la solution éthérée avec 
une sotution alcaline qui dissout le succinate acide de camphyle. 
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On saponifie la solution aqueuse par un alcali et l'on 'ob
tient ainsi le camphol que l'on peut purifier par une dernière 
cristallisation dans l'éther de pétrole. . 

Propriétés physiques. - Les camphols sont dc-s corps 
blancs, à odeur de camphre et de moisi. Ils ont une saveur 
chaude et brûlante. Ils sont insolubles dans l'eau, mais sc dis
solvent facilement dans l'alcool, l'éther, le chloroforme,.cn un 
mot, dans la plupart des dissolvants usuels. Ils cristallisent 
en tables hexagonales. Leur densité est voisine de 1,02. Ils 
sont volatils à la température ordinaire ct se subliment faci
lement au-dessus de 100°. 

Les camphols bouillent à la température de 2120 ct fondent 
à 208°. Leur pouvoir rotatoire est + 37°, - 37° ou nul. 

Propriétés Chimiques. - Les camphols s'oxydent régu
lièrement pour donner les camphres correspondants. Les 
camphres ainsi obtenus ont le pouvoir rotatoire de même sens 
que le cam ph Dl. 

Les camphols s'éthérifient avec facilit~. 
Le perchlorure de phosphore donne naissance aux chlorures 

de bornyle, identiques à ceux que l'on obtient en combinant 
les camphènes avec l'acide chlorhydrique. Les camphols 
donnent facilement avec le sodium des camphols sodés. 

ISOCAMPHOLS 

Syn. : Camphols instables.:. ~ camphols. 

On ne connaît à l'état de pureté que l'isocamphol gauche. 
Ces composés paraissent plus solubles dans les différents 

dissolvants que les camphols. En tube fermé, l'isocamphol 
gauche fond à 212°. Les isocamphols se transforment facilement 
en camphols sous l'influence de la chaleur, des anhydrides 
d'acides ou des a.cides faibles; oxydés ils fournissent des ca~
phres dont le pouvoir rotatoire est de sens inverse de celui du 
camphol employé. 
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CAIIIPHOL DROIT 

Syn. : BornéoJ, alcool campholique. 

Le bornéol est constitué par du camphol droit à l'état de 
pureté. 

L.e. camphoI1'acémique, obtenu par le mélange en proportion 
moléculaire des camphols droit et gauche, fond à 210°5. On 
l'obtient encore en combinant l'acide acétique au camphène ct 
en saponifiant l'éther obtenu (Bouchardat et Lafont). 

CAMPHOLS MESORACEMIQUES 

On les obtient en mélangeant en proportions moléculaires 
les camphols ct les isocamphols possédant des pouvoirs rota
toires de signe contraire, ou encore dans la préparation syn
thétique des camphols au moyen des camphres. Ils fondent il 

210°6 et fournissent par oxydation des camphres actifs, les 
isocamphols, comme nous l'avons dit, donnant par oxydation 
des camphres possédant un pouvoir rotatoire de signe contraire. 

ISOCAMPHENOLS , 
MM. Bouchardat et Laront ont donné le nom d'isocam

phénols à deux hornéols obtenus en traitant l'essence de té
rébenthine française par l'acide acétique cristallisable. Il sc 
forme ainsi deux éthers acétiques différents qui, par saponifi
cation, fournissent deux alcools. 

L'un des isocamphénols fond à 47° et distille à 198°-199° et 
son pouvoir rotatoire est inverse de celui de l'essence. Oxydé, 
il fournit un camphre bouillant ~L 190°-191° ct sc solidifiant 
à 40°. 

Le second est dextrogyre, fond à 1960 ct donne par oxyda
tion un camphre lévogyre. 

. Nous allons ranger il côté des cam ph ols des corps qui 1'6-
p.ondent à la même formule C10IP80, mais qui s'en distinguent 
nettement parce qu'ils possèdent une fonction éthylénique .. 

TR. DE CHlM. ORGAN. - T. II. 38 
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TERPINOLS 

Syn. : Terpinéols. 

On désignc sous le nom de terpinols des alcools qui pos
srdent une fonction éthylénique et qui répondent à la formule 
C10lP 80. 

Le terpinol a d'abord été obtenu à côté de la terpine, à l'état 
impur, par Sainte-Claire Deville. Flavitsky en °a donné un 
procédé de préparation par hydratation directe de l'essence de 
térébenthine au moyen de l'acide sulfurique dissous dans 
l'alcool. Tilden, le premier, l'obtint en déshydratant partielle
ment la terpine. Wallach préconisa la déshydratation de ce 
corps au moyen de l'acide phosphorique étendu. !lUi. Bou
chardat et Voiry, qui pratiquent cette déshydratation au moyen 
de l'acide sulfurique à 1 p. 1000, ont constaté que le terpinol 
ainsi formé était un mélange dont les cinq sixièmes étaient 
constitués par du terpinol fusible à 35°. 

Semmler a obtenu un terpinol actif sur la lumière pola
risée en remplaçant, par les méthodes ordinait·cs, dans le mo
nochlorhydrate de limonène l'atome de chlore par un oxhydryle; 
en admettant la formule du limonène, on arrive à attribuer à ce 
terpinol la formule que nous avons adoptée pour le terpinol fu
sible à 35°; conclusion qui n'a rien que de naturel, le terpinol 
ayant un atome de carbone asymétrique. 

TERPINOL FUSIBLE A 35° 

CHS 
1 

C 

lPcOcu 
H2C ClP 

~ 

CH 
1 

CH3-COH-Cf]3 

Syn. : Terpinéol. 

Le terpinol existe à l'état d'éther acétique dans l'essence de 
cajeput. Le terpinol préparé par déshydratation de la terpine 
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fond à 3;)0 et bout à 218°. Il possède une odeur agréable de 
muguet el est inactif, mais on connaît un terpinol actif obtenu 
au moyen du chlorhydrate de limonène dextrogyre et qui boul 
à 2Hio. 

Le terpinol se combine à deux atomes de brome ct donne Ull 

niLrosochlorure qui, par enlèvement d'acide chlorhydrique, 
lionne une oxy-oxime fusible à 134°. 

Cette oxy-oxime, chauffée avec les acides étenùus, se trans
forme en carvacrol et en carvone, ce qui montre que le terpinol 
pOSSède la même chaîne carbonée ql}e ces derniers. 

Le permanganale de potassium en solution à 1 0;0, trans
forme la fonction éthylénique en fonction glycol et donne un 
tl'ioxyltexaltydrocymène fusible à 63° : 

CH3 
1 
C-OH 

H2C~CHOH 
WC\)CIl2 

CH 
1 

CH3-COH-CH3 
Trioxyhoxahydrocymone~ 

qui fond à 121 u. L'acide chromique oxydo cette glycérine ct 
donne une cétolactone lù méthoéthylheptanonolide: 

CIP 
1 
COlI 

WCOCHOH 
H2C CIP ~ + 0 2 

CH 
1 

SIP-COH-CH3 
Triox:rhexahydrocymèno. 

CIP 
1 
CO 

H2C( 99 + 2 H20 
H2C~CH2 

" CIl 
1 

(CIP)2=C--O 
Méthoéthylheptanonolide. 
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Enfin cette cétolactone se scinde en acide acétique et en 
acide terpénylique : 

CH3 
1 CO 

IPC( COI 1 + 0 3 

IPCVCIF 

CH 
1 

(CIf3)2=C--O 
Cétolactono. 

CH3 
1 
C02H 

C02H CO-

IPCVCIF 

CH 
1 

(CIf3)2=C--O 
Acide terpényliquo. 

Ces divel'ses réactions établissent la constitution du terpinoL 
Chaufl'é avec le bisulfale de potassium, le terpinol se trans

forme par déshydratation en dipenlène, ct chautTé avec l'acide 
oxalique il fournit le tel'pinolène. 

Dissous dans le benzène et mis en contact avec de l'acide
sulfurique, il se transforme quantitativement en terpine. 

Il fournil des éthers el un phénylurélhane. 

TERPINOL }'ONDANT A 69 0-70 0
• LLIAJJ-

On l'obtient au moyen du tribl'omoterpallc, préparé en fai
sant réagir le brome sur le dibromhydrale de dipentène. On 
réduit ce dérivé tribromé par la poudre de zinc et l'acide acé
lique et l'on obtient ainsi l'acétate dë terpinol cherché que l'on 
saponifie par la potassE' alcoolique (Von Daeyer). 

Il possède, comme le terpinol fusible ù 35°, l'oJeur de 
muguet. Il fond à 690-70°, est facilement volatil el distille sans 
décompo_sition. Il donne un dibromure fusible à 111,°-1 H;o el un 
nitrosochlorure d'une beUe couleur bleue. Oxydé en solution 
élhérée, par le permanganate de potassium, il fournil deux 
trioxyhexahydrocymènes, l'un fusible à 93°-96°, isomél'Ïque de 
celui fourni par le terpinol fusible à 3Do, et l'aulre fusible à 1220

, 

identique à celui fourni par le terpinol fusible à 3ilo• Il se pour-
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rait d'après cela que les deux terpinols répondissent à la même 
formule de constitution et fussent isomères stéréochimiques 
(Tiemann et Schmidt). Ils seraient alors représen~és par la 
formule du terpinol fusible à 35° qui est la seule des deux 
form uies permettant de concevoir l'existence de deux stéréo
isomères. 

S!JIl. : Sobrorone. 

Le pinol peut être considéré comme un oxyde analogue au 
cinéol, mais possédant en plus une fonction éthylénique. On 
l'oh! iOB L en mème temps que le cymène en soumcttanL à 

1'entraînement par la vapeur d' cau les produits formés dans la , 
préparation du nitrosochlorure de pinène. Il se forme encore 
lorsqu'on en traite les trois hydrates de pinol par l'acide sulfu
rique étendu. Il bout à 183°. Sa densité à 20° est de 0,953. Il 
possède une odeur analogue à celles du cinéol et du camphre. 
Il ne se combine ni à l'hydroxylamine, ni à la phénylhydra
zine, et donne de l'acide térébique par oxydation au moyen de 
l'acide azotique ou du permanganate de potassium. Le pinol se 
combine au brome et donne un dibromure fusible à 94° qui, 
tl'aité par le sodium ou la potasse alcoollque, régénère le pinol, 
mais qui, traité par l'oxyde d'argent ou de plomb, donne le 
glycol correspondant, le pinolglycol C10W60(0I1}2 fusible à 97°. 
Il fournit un nÏll'osochlo1'lIl'e fusible à 103°. 

HYDRATES DE PINOL C10H'G(OH)2 

Syn. : Sobrorol. 

Ces hydrates ne correspondent qu'à une même espèce chi
mique ct on les connaît sous les formes droite, gauche et inac
tive. Les hydrates de pinol droit ct gauche sont obtenus en oxy
dant les essences de térébenthine correspondantes par l'oxyg<lDe 
en présence de l'eau et de la lumière solaire. 
. Ils fondent à HiO°. 

Le racémique fond à 131°, on l'obtient par le mélange des 
isomères droit et gauche à poids égaux. 
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Oxydés par le permanganate de potassium, ils foùrnissent 
de l'acide terpénylique. 

ALCOOLS TERPÉNIQUES 

On appelle de ce nom des alcools non saturés, à chaîne 
ouverte contenant dix atomes de carbone. Ces alcools présentent 
avec les terpènes quadrivalenls ct les corps de la même série 
des rapports fort importants. Certains d'entee eux, sous des 
influences déshydratantes très faibles, donnent naissance à un 
mélange de terpènps quadeivalents, mélange qui peut êtee doué 
du pouvoir rotatoire; les mêmes alcools .. traités par l'acide 
sulfurique étendu, se transforment en hydrate de terpine. 

Il est probable que ce sont ces alcools terpéniques qui engen
drent les terpènes quadrivalents dans les cellules des végétaux. 
En efl'et, on les trouve presque toujours associés à ceux-ci 
dans les essences. On conçoit alors quel intérèt s'attache ù la 
connaissance de ces alcools et à leul' synthèse d'où découle 
celle de ces terpènes . 

. ' Les alcools terpémques sont de deux sortes; les uns ont 
'pour formule ClolpoO, les autres CIOIP80; les uns et les autres 
possèdent le même squelette atomique qui est celui du dimé
tltyloctane 2.6 : 

CIP-CH-CH2-Cfi2-CH2-CH-CIP-CH3 
1 1 
CIP CIP 

Dim6thyloctane 2.6. 

CH3 
1 
CH 

IPC(""ICII2 

H2C~ CIP 

CH2 
1 

CIP-CH-CIta 
Diméthyloctano 2.0. 

Disons de suite que, malgré la très légère difl'érence qui 
existe entre ces deux séries d'alcools, il u_ été impossible de pas
ser de l'une à l'autre • . 
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RHODINOL CIOH'°O 

Syn. : Octène-2-diméthyl-2. 6-01-8. 

Le rhodinol a été extrait par MM. Barbier et Bouveault de 
l'essence de roses française et de l'essence de Pélargonium de 
la Réunion qui le contiennent l'une et l'autr~, en petite quan
tité, mélangé à une forte proportion de lémonol ou géraniol 
(voy. plus loin). 

Ces essences sont traitées par la potasse alcoolique pour 
saponifier les éthers qui y sont contenus, puis rectifiées avec 
soin dans le vide. La portion qui passe entre 110°-115° sous 
10 millimètres contient tout le rhodinol; on la chauffe pen
dant vingt-quatre heures avec un excès de chlorure de benzoyle 
qui détnlit le lémonol et transforme le rhodinol en benzoate 
d'où l'alcool lui-même est ensuite régénéré. 

Le rhodinol est un liquide incolore, huileux, possédant une 
forte et très agréable odeur de roses, bouillant à 1100 -11 1 0 sous 
10 millimètres. 

Sa densité à 00 est de 0,8731. 
Le rhodinol est un alcool primaire facilement éthérifiable; 

iL est extrêmement stable vis-à·vis des Iléshydratanls. 
Son éther acétique est un liquide incolorÛl( à odeur très 

agréable d'angélique, bouillant à 1150-1160 sous 10 millimètres. 
La constitution du rhodinol est représentée par le schéma: 

CIP 
1 
CH 

H2C~ICIJ2 
fI2C\ ICH20H 

Cil 
\1 

CH3_C-CIP 
DiméthyI-2.6-octène-2-o18. 

Cet alcool clofpoo est bien en effet primaire, car, soumis à 

l'oxydation, il fournit un aldéhyde CIO HIS 0, le rhodinal, dont 
la serrÎicarbazone fond à 1150 , et un acide CIO HIS 0 2

, l'acide r/w-
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dinique, liquide incolore, d'odeur aigre, bouillant à 1430 sous 
W millimètres, donnant un paratoluide cristallisé. Le rhodinal 
jouit de la curieuse propriété de se transformer: assez aisément 
et intégralement en menthone. 

Quand on prépare l'oxime du rhodinal et qu'on traite cette 
oxime par l'anhydride acétique, on obtient, au lieu du nitrile 
rhodinique, l'acétate de l'oxime de la menthone, d'Olt il est 
facile de régénérer cette dernière: 

CRS 
1 

CIl 

H2C~CIJ2 
lPC\ ICIIO 

CH 
Il 

C1J3-C-C1J3 
Rbodinal. 

CIP 
1 

CU 

JI2COCIP 
IPC CO 

CH 
1 

CH3-CII-CH3 
l\fcnthone. . 

Quant à l'acide rhodinique, une oxydation plus profonde le 
transforme en un mélange d'acétone ordinaire et d'acide ~

méthyladipique, ce qui établit la place de la liaison éthylé
nique, la rupture de sa chaîne carbonée se faisant à cet endroit: 

CIP 
1 

CH 

IPC\~CIP 
JI2C 02H 

CH 
Il 

CH3-C-CIP 

+ 0 3 

+ 

o 
Il 

CIP-C-CIP 

Le rhodinol contenu dans les essences de roses ct de pélar
gonium possède un faible pouvoir rotatoire à gauche; son pou
voir rotatoire est en réalité plus élevé, mais il est diminué par 
la présence d'une certaine quantité de rhodinol droit. La pré
sence de ce dernier a été révélée par ce fait que l'acide ~-méthyl
adipique provenant de l'oxydation du rhodinol est un mélange 
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d'acide gauche fondant à 82°5 et d'acide racémique moins 
soluble fondant à 930 -940 • 

Le citronellol est obtenu en réduisant par le sodium et l'al
cool l'aldéhyde correspondant, le citronellal C10lP8 0 (Tiemann). 

Le citronellol possède des propriétés physiques très voisines 
de celles du rhodinol, il est dextrogyre. C'est également un 
alcool primaire très stable. 

L'oxydation de son aldéhyde donne un acide ClO lP8 0 2
, l'acide 

citronellique qu'une oxydation plus profonde transforme à son 
tour en acétone et acide ~-méthyladipique droit. 

Cette identité de réactions avec le rhodinol a fait croire que 
le citronellol n'était autre que le rhodinol droit. Cette expli
calion doit être abandonnée, car le citronellol possède des 
r..iactions très différentes de celles du rhodinol et ne peut par 
conséquènt être le rhodinol droit. 

Ne pouvant pas donner au citronellol la formule de con
stitution du rhodinol, il convient de lui assigner comme 
constitution: 

CIP 
1 

CH 

H2C~ICIP 
H2C~ CI120H 

CH2 
1 

CH3_C=CH2 
Citronellol. 

qui s'accorde également bien avec les réactions qu.e nous venons 
de mentionner Nous décrivons à côté de ce corps l'aldéhyde 
correspondant. . 

CITRONELLAL CIOIP 80 

Syn. : Octène-1-dimethyl-2-6-al 8. 

M. Semmler â découvert cet ~ldéhyde dans l'essence de 
citronelle (Andropogon nardus). Il forme la presque totalité 
de l'ëssence d'eucalyptus maculata, variété citriodol'a. On 
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l'obtient pur en le faisant passer à l'état de combinaison bisul
fitique. 

Le citronellal est un liquide incolore, d'une odeur citronnée 
assez agl'éable; il bout à 90° sous 10 millimètres. 

Sa combinaison bisulfitique, peu soluble dans l'eau~ est 
aisément décomposée par le carbonate de sodium; sa semi
carbazone est cristallisée; elle est très soluble dans l'alcool et 
dans l'éther ct fond à 82°, 

Le citronellal fournit une oxime de consistance glycérineuse, 
bouillant à 1350 sous 10 millimètres, que l'anhydl'idc acétique 
n'isomérise nullement conime celle du rhodinal, mais trans
forme en nilrile citronellique, bouillant il 93° sous 20 milli
mètl'es. 

Ce nitrile est aisément transfol'mé par la saponification en 
acide citl'onellique, dont les propriétés physiques sont très voi
sines de celles de l'acide rhodinique, 

ALCOOLS TERPÉNIQUES C10fI1 80 

Le plus important et le mieux connu de ces alcools est le 
lémonoJ ou géraniol (2.6-diméthyl-2.G-octanediène-oI8), 

Syn. : Géraniol, lavandol, ncrolol, aurantiol. 

Cet alcool qui a été longtemps confondu avec le rhodinol, 
se trouve avec lui dans les essences de roses et de pélargonium. 
Il est très ahondant dans l'essence de citronelle (Andropogon 
nal'dus) et surtout dans l'essence d.'andropogon .5cltœnantlzus 
(essence de palmarosa, essence de géranium des Indes). 

Le lémonol est un liquide incolore, d' ode~r assez forie 
mais peu caractérisée; il bout à 115Q sous 20 millimètres. Sa 
densité à 20° est de 0,889i. Il est optiquement inactif ct fournit 
avec le chlorure de calcium anhydre une combinaison micro
cristalline insoluble dans l'éther, déliquescente à l'air et 
immédiatement décomposée par l'eau. Cette combinaison a été 
parfois employée pour sa purification. 

Le lémonol peut également Mre ohtenu par isomérisation 
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d'un certain nombre d'alcools dont nous parlerons plus loin. 
Sa constitution, établie par l'étude de ses produits d'oxyda

tion et la synthèse de ces derniers, est représentée par le 
schéma: 

CIIl 
1 

C 

lPC/~CH 
I-PC\ ICIPOH 

CH 
Il 

CH3-C-CH3 
Lémonol. 

L'anhydride acétique transforme aisément le lémonol en un 
acétate, liquide incolore d'une odeur très agréable, bouillant à 

t H)o-120° sous 10 millimètres. On obtient aussi très aisément 
les éthers des autres acides gras. Le benzoate peut aussi se 
préparer en chauffant le lémonol avec l'anhydride ou l'acide 
benzoïque, mais le chlorure de benzoyle provoque une réaction 
toute particulière. Il agit comme déshydratant ct le lémonol est 
transformé en éther oxyde (CIO W 7) 2 0, liquide incolore et vis
queux, bouillant à 1900 sous 10 millimètres. 

L'acide chlorhydrique sec provoque Itthérification du lé mo
noI, mais l'éther monochlorhydrique fixe immédiatement une 
seconde molécule d'acide chlorhydrique, donne un composé 
dichlorhydrique, puis s'isomérise partiellement. On obtient 
finalement un produit de composition CIO fl!8 CP bouillant à 
120°-125° sous 10 millimètres, qui est un mélange inséparable 
de deux corps : 

CIP 
1 
C 

I{2C~CH 
H2ll,,- ICH2C1 

........ / 
N CIP 

1 
CH3-CCI-CIJ3 

CIP 
1 
C-Cl 

I-PCOCIP 
IPC CHa 

CIl 
1 

CH3-CCI-CH3 
Éther dichlorhydriquo 

de la terpine. 
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Ce mélange, traité par l'acétale de potassium en solution 
acétique, se transforme en un nouveau mélange, facile à sépa
rer, d'acétate de lémonyle provenant du premier corps et de 
terpènes quadl'ivalents provenant du second. 

On obtient aussi facilement la transformation du lémonol 
en hydrate de terpine en l'abandonnant à froid au contact de 
l'acide sulfurique au dixième; inversement, en le chauffant 
avec du bisulfate de potassium on le déshydrate cn le transfor
mant en un mélange de terpènes quadrivalents : 

L'oxydation du lémonol par le mélange chromique fournit 
un aldéhyde, le lémonal et d'autres corps que nous étudierons 
à la suite des alcools i~omères du lémonol qui fournissent les 
mêmes produits d'oxydation. 

Syn. : Linalol. 

Cet alcool a été rencontré par ~lorin dans l'essence de bois 
Je rose femelle (essence de licari kanali) dont il forme la presque 
totalité; il est aussi très abondant dans l'essence de bois de 
linalol. 11 exisle soit libre, soit à l'état d'éthers dans un grand 
n:ombre d'essences parfumées (essence Je bergamote~ essence 
de petit grain); on le rencontre aussi dans beaucoup de fleurs 
(néroli). Le licaréol constitue un liquide incolore, d'une odeur 
assez agréable, rappelant de loin ç.elle de la rose; il hout sans 
décomposition à 198° sous la pression ordinaire ou à 87° sous 
10 millimètres. Il possède un assez fort pouvoir rotatoire à 

gauche ocD =-19°. 

COIlIANDIIOL CIOHl 80 

Cet alcool est l'inverse optique du licaréol dont il possède 
toutes les propriétés physiques et chimiques. On le trouve dans 
l'essence de coriandre (Coriandrum sativum). 
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Quand on abandonne à froid le licaréol ou le coriandrol au 
contact de l'acide acétique cristallisable aiguisé de quelques 
gouttes d'acide sulfurique concentré, on obtient les éthers acé
tiques correspondants. 

L'acétate de ticaryle bout à 1000 sous 10 millimètres; il 
possède une exquise odeur de bergamote; c'est à lui, en effet, 
que l'essence de bergamote doit son odeur. 

LICAIIHODOL CIO ij1 80 

Si l'on chauffe à l'ébullition le licaréol ou le coriandrol avec 
un excès d'acide acélique anhydre, on obtient non pas l'acétate 
correspondant, . mais l'acétate d'un alcool isomère, le licarho
dol, qu'on peut aisément obtenir par saponification. Le licaréol, 
qui est gauche, fournit un licarhodol droit; au contraire, le co
riandroI, qui est droit, fournit un licarhodol qui est gauche 
(Barbier). 

Les deux licarhodols constituent des liquides incolores pos
sédant des pouvoirs rotatoires plus faibles que ceux de leurs 
isomères. Ils bouillent à 1 H)o sous 10 millimètres. 

Les acides correspondants bouillent à 1200 sous la même 
pression. • 

L'acide acétique, à sa tempéraLure d'ébullition, transforme 
donc isomériquement l'acétate de licaréol en acétate de )ica
rhodol; en même temps, une certaine quantité de cet éther est 
décomposée en domiant naissance à un terpène quadrivalenl 
actif, le ?ical'ène : 

CIOH'70-C2IPO = C21I"02 + C10ll'6. 

L'acétate de licarhodyle subit aussi la même décornposiLion 
à une température plus élevée et fournit également un terpène 
actif. 

Si l'on traite le licaréol ou le licarhodol par l'acide chlorhy
drique sec, on obtient, dans les deux cas, un produit identique 
à celui fourni dari's les mêmes conditions par le lémonol. 

C!: produit, traité par l'acétate de, sodium en solution acé
tique fournit un terpène inacti.f et de l'acétate de lémonyle. On 
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u donc réalisé par l'intermédiaire de l'acide chlorhydrique la 
transformation du licaréol et du licarhodol en lémonol.. 

Cette transformation a lieu chaque fois que l'on oxyde l'un 
<le ces deux alcools en liqueur acide; leurs produits d'oxydation 
ne sont autres que ceux du lémonol en lequel ils ont été au 
préalable transformés. 

Syn. " Citral. 

Cet aldéhyde existe à l'état naturel dans l'essence de lemon 
grass dont il forme la majeure partie; il sc trouve égale
ment en petite quantité dans l'essence de citron. On l'obtient 
encore dans l'oxydation au moyen du mélange chromique du 
Iémonol, du licaréol ou du licarhodol. 

Le lémonal est un liquide bouillant à 107° sous 10 milli
mètres; il possède une odeur de citron assez agréable. 

Quelle qüe soit. son origine, le lémonal est toujours un mé
lange de trois isomères; on s'en rend compte en préparant sa 
combinaison avec la semi-cal'hazide : 

ClOHI6=Az-AzH-CO-AzIP. 

Ce produit est en cfTet formé de trois semi-carbazones cris
tallisées, isomères qui ont pu être séparées par cristallisation 
ftoactionnée. L'une fond à 171°, la seconde à 135°, la troisième 
il. 162°. 

L'aldéhyde dont la semi-carbazonc-fond à 171 ° se transforme 
sous l'influence de l'acide sulfurique étendu et chaud dans cclui 
dont la semi-carbazone fond à 135°; ces deux aldéhydcs dont 
les points d'ébullition sont très voisins présentent donc entre 
{lUX l'isomérie des acides maléique ct fumarique, comme cela 
se voit d'après les formulcs suivantes : 

I1-C-CHO ClP 
Il 1 

CH3_C-CH2_CH2_CH=C et 
1 
CIP 

OIIC-C- II CIP 
Il 1 

CH3-C-CIP-CH2-CII=C 
1 

CH3 
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Quant au troisième aldéhyde dont la semi-carbazone fond 
ù' 162°, il est très peu abondant dans le mélange, aussi sa 
constitution n'a-t-elle pas été élucidée. 

Les deux aldéhydes stéréo-isomères jouissent l'un et l'autre 
<le la propriété de perdre WO sous l'influence des déshydratants 
en se transformant en cymène : 

CIOWGO = IPO + CIOH1~. 

Le bisulfate de potassium, l'acide sulfurique étendu et 
bouillant, l'~cide chlorhydrique concentré, l'acide acétique 
cristallisable bouillant réalisent aisément cette transformation. 

ACIDE LÉMONIQUE 

Syn. : Acide géranique. 

L'oxydatiQn ménagée du lémonol ou du lémonal fournit, 
mais en très petite quantité, l'acide correspondant. On l'obtient 
plus aisément au moyen de l'oxime du lémonal. Cette oxime, 
qui forme Ull liquide incolore, épais, bouillant à 14;5° sous 
10 millimètres, est décomposée aisément par l'anhydride acé
tique en donnant le nitrile lémon'Îque, liquide incolore, d'une 
odeur forte, bouillant à 111° sous 10 millimètres. 

Ce nitrile, saponifié par la potasse a\coolique, donne nais
sance à l'acide géranique ainsi qu'à une cétone C8HI40 et à 
l'alcool secondaire correspondant; nous reviendrons sur cette 
cétone, qui est une métltyllteptéllone. 

L'acide lémonique (géranique) est un liquide incolore et hui
leux d'une odeur désagréable; il bout à 148° sous 10 millimètres. 

La constitution de cet acide a été établie par l'étude de ses 
produits d'oxydation qui sont les mêmes que ceux fournis par 
l'oxydation profonde du lémonol ou du lémonal et par sa syn
th~se; l'oxydation de cet acide fournit cette même méthyl
hepténone dont nous avons parlé, de l'acétone, de l'acide acé
tique ct de l'acide formique provenant de l'oxydation de cette 
dernière. 

Le méthylhepténone a pour constitution: 

~::)C=CH-CII2-ClJ2-CO-CH3. 
Méthylhepténone. 
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Elle contient, en effet, un groupe CO-CIP mis en évidence 
par la formation de l'iodoforme j de plus, son oxydation au 
moyen de l'acide chromique fournit de l'acétone et des acides 
acétique et formique j enfin, l'oxydation permanganique la 
dédouble en acétone et acide lévulique. Cette constitution a été 
corroborée par sa synthèse qui a été réalisée par MM. Barbier 
et Douveault en faisant réagir le dibromopentane : 

~~:)CBr-:CI{2-CIFBr 
Méthyldibromobutane. 

sur l'acétylacétone sodée et décomposant ensuite par la soude la 
dicélone formée: 

1 ~~~:)CBr-CH2-CI{2Bl' + CHNa(COCIP)2 
Pentanodiono sodéo. 

Méthyldibromobutano. 

, CIP" _ 2 /CO-CH3 
NaBr + HBr + CIP/C-ClI-Cn -cn"CO_CIP 

Méthyléthylouohepténono. 

CH3" _ 2 /CO-CIP . 
II CHa/C-CH-ClI -:-cn"CO_CH3 + N.10Il 

Méthyléthylonehepténone. 

C2H302Na + g~:)C=ClI-CIP-CH2-CO-CIP 
Méthylhepténone. 

Cette méthylhepténone, qui forme un liquide incolore bouil
lant à 161°, possède une odeur éthérée assez agréable. Elle est 
caractérisée par une semi-carbazone fondant à 1360 , 

Syntllèse de l'acide lémonique. - La constitution de l'acide 
lémonique et par suite celle du l~onol ct du lémonal a été 
établie par la synthèse de l'acide lémonique au moyen de cette 
même méthylhepténone. 

Si l'on traite à froid la méthylhepténone par l'iodacétate 
d'éthyle et le zinc en poudre on obtient un produit d'addition: 

CH3"/C-CII_CIP_CIP_CO_CIP + ICIJ2-C02C2H" + Zn CIP -
Méthylhepténone. Iodoéthanoate 

ù'éthyle. 

3 .' /OZIiI 
CHa"C=CH_CH2_CIP_C-C1I2-C02C2W. 
CH / "CIP 
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Ce produit est décomposé par l'eau suivant l'équation: 

3 /OZnI 
CHa"C=CII_CH2_CH2_C-CH2-C02C2H5 + H20 
CH / "CHa 

CH3 

- Zn(OII)I + ~~:>C=CH-CH2_CJJ2-~(OH)-:-CH2_C02C2H" 

Cet éther est un liquide bouillant à 1300
; l'acide correspon

dant, chauffé avec de l'anhydride acétique et du chIo l'ure de 
ûnc perd une molécule d'eau et se transforme en acide géra
nique (Barbier et Bouveault) : 

cna 
1 
COli 

IJ2C~CIP 
Jl2C~ IC02H 

CH 
Il 

CIP-C-Cna 
DimétbylocténoloYque. 

_ H20+ 

CIP 
1 
C 

H2C(l" CH 
WC C02H 

CH 
Il 

ClP-C-CH3 
Acide géranique. , 

lwmél'isation de l'acide et dit nitrile lémoniques. - l\I. Tie
mann a observé que l'acide géranique, agité à froid avec de 
l'acide sulfurique à 65 p. 100, se transformait en un isomère 
cristallisé fondant à 103° et bouillant à 1350 sous 10 milli
llli'tl'es. Le mécanisme de cette isomérisation et la constitution 
de cet acide et de son nitrile ont été établis par :MM. Barbier et 
Bouveault. 

Quand on agite à froid le nitrile géranique CIO lIu Az avec 
de l'acide sulfurique à 70 p.100, il fixe une molécule d'eau en 
donnant le composé: 

~~:>C(OH)-CH2_CH2_CH2_~=CH-CAZ 
.. CH3 

Dim~thylocténolnitrile. 

Ce dernier est sirupeux et bout à 1520 sous 1.0 millimètres; 
TR. DE cnn.r. ORGAN. - T. Ir. 39 
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chauffé avec le même acide sulfurique il perd IPO et ferme sa 
chaîne comme le montre le schéma suivant: 

CH3 
1 
C 

cua 
1 

C 

H2CC" CH-CAz 

IFC COu/
CH3 

"-cua 

U2CüC_CAZ 
IPO"': . /ClP 

IPC C"-ClP 

CH! CW 
Diméthylocténolnitrile. Nitrile isogéraniquo. 

Le nitrile isogél'anique ainsi formé constitue un liquide 
incolore bouillant à 90° sous 10 millimètres; il est extrême
ment difficile à saponifiel'. 

Sa constitution a été établie pal' l'oxydation chromique qui 
le transforme en un mélange d'acides oc diméthylglutarique et 'Y. 

diméthylsuccinique 

CU3 
1 
C . 

H2COC_CAZ 
IPC C/ CH

3 
"-CHa 

CHI 
Nitrile isogéranique • 

CIP 
1 
CO 

H2c0C02H 
/ClP 

IPC C"-CIP 

ClP 
Diméthylheptan onoYque. 

C02H C02U 

Vc/CIP 
"-CIP 

CHa 
DimethylpentanedioYq ue. 

NmUDo-IONO~E ET IONONE (TllmANN) 

Le lémonal se condense à froid. avec l'acétone sous l'in
fluence de la soude très étendue; il se forme une cétone non 
saturée nommée pseudo-ionone: 

cua 
1 
C 

IPcC" CH-ClIO CIP + CIJ3-CO-ClP= 
I1 2C /C(CH3 -~~ 

CH 
Lthno~al. Pseudo-ionone. 
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Cette cétone non saturée forme une huile incolore bouil
lant à HiOo sous 10 millimètres. Elle jouit de la propriété 
de s'isomériser dans les mêmes conditions que le nitl'ile géra
nique en donnant une cétone isomère, l'ionone: 

J'If N 
Pseudo-ionone. " 

CHa 
1 

C 

~I2COC-CH=CII-CO-CIP 
H2C C/ClP 

"-CIP 
CH2 

Ionone. 

Cette ionone est un liquide incolore houillant à 1250 sous 
10 millimètres et possédan t une très agréable et très puissante 
odeur de violette. 

L'acide iodhydrique déshydrate l'ionone en fennant sa 
chaine et fournissant un hydrocarbure, l'ionène : 

CHS CH3 
1 1 
CO C 

CH3 

,CH HC/ CH 

C" CH WO+ - C CH 
H2C C H'C 'c 
H2 C 

... CH3 ,CH3 
C'CH3 H2 C C 

'Cl-P 
CH' CH", 
Ionone. Ionène. 

qui donne; entre autres produits d'oxydation, l'acide: 

CIP 
1 
C 

lICOCII 
C02H-C' ./ CIl 

C 

C021I_t/C1P 
"-CIP 
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que la décomposition pyrogénée convertit en cymène et qu'une 
oxydation plus prononcée transforme en acide : 

C02H 
1 

CH 

HC/"CH 

CO'H -C'l0) CH 
C 

C02H_C/
CHJ 

"'CH3 

qui, par perte d'acide carbonique, donne l'acide dhnéthyllwmo-
phtalique : ~ 

CH 

CO'H~~O~:: 
C 
I/CH3 

C0211-C"'CH3 

Irone (Tiemann). - Cette cétone isomère de l'ionone 
CI3H200 a été extraite de la racine d'iris (Iris florentina); elle 
possède une forte odeur d'iris ressemblant à s'y méprendre à 
celle de l'ionone, à laquelle elle n'est pas identique. L'étude 
de l'irène C13fI!8 et de ses produits d'oxydation a montré tou-

o tefois que l'ionène- et l'irène avaieTlt entre eux des rapports 
très étroits. . 
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CINQUIÈ~E PARTIE 

CHAINES FERMÉES HÉTÉROGÈNES 

CORPS DONT LA CHAINE FERMÉE 
RENFERME COMME MAILLE 

UN OU PLUSIEURS ATOMES D'ÉLÉMENTS 
AUTRES QUE LE CARBONE 

Un atome d'un élément bi-ou polyyalent peut fermer une 
chaîne linéaire d'atomes de carbone. Ainsi, l'oxygène, le soufre, 
le sélénium, l'azote, en unissant deux atomes de carbone ap
partenant à la même chaîne linéaire, forment des chaînes hété
l'ogènps. 

Par exemple, l'oxygène pourra donner avec le pentane la 
série des chaînes fermées suivantes: 

CIP CH! 
Cfl2 

1H2)0 
CH2-ClP /'-. 

l '-.0 l '-.0 CH2 CHil 
CH/ CH2_CH/ 1 1 

1 CH 1 CH2 C1P 
C3R' 1 CIP '-./ C2H5 0 

Le soufre, le sélémum, le groupement AzH donneraient des 
chaînes du même ordre. 

Les divers composés oxygénés ainsi obtenus sont loin de 
présenter la même stabUité. Ainsi", tandis que les oxydes d'éthy-
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lène 1.2 (voy. t. l, p. 506 et suiv.) se combinent à l'cau, à froid 
ct aux hydracides, les oxydes 1.3 ne sont pas connus, les 
oxydes 1.4 et 1.0 ne se combinent plus à l'eau et ne réagissent 
sur les hydracides qu'à haute température pour donner des 
dérivés dihalogénés correspondant à l'oxyde. 

Ces faits d'expérience ne recevaient aucune explication avec 
les schémas plans, au contraire la stéréochimie les prévoit. 
Nous avons vu (t. l, p. 654 et suiv.) que, lorsque deux atomes 
de carbone s'unissent, les sommets des deux tétraèdres sont à 

la distance de 1,62 si l'on prend comme unité la distance qui 
sépare deux sommets d'un même tétraèdre et si on met ces 
sommets dans la position favorisée. De même, si l'on adjoint à 
la chaîne un troisième, un quatrième, un cinquième atome de 
carbone, les distances deviennent successivement, en adoptant 
la même unité de mesure et la même position favorisée, 1,661, 
1,089 et O,11L 

Nous voyons donc que c'est en position 1.3 que les sommets 
sont le plus éloignés et c'est justement dans cette position que 
l'on n'obtient pas d'oxyde. Nous voyons de même que, en posi
tion 1.4 et 1.5, la distance est moins considérable qu'en posi
tion 1.2 et qu'en conséquence si l'atome d'oxygène trouve sa 
place sans déformer la chaîne linéaire d'atomes de carbone, la 
chaîne fermée qui en résultera sera plus stable qu'en position 
1.2, ce qui est conforme aux faits. . 

Ce même raisonnement s'applique aux dérivés sulfurés et 
aux dérivés azotés, et nous ne verrons, en effet, apparaître de 
chaîne stable que lorsque celle-ci-renfermera quatre ou cinq 
atomes de carbone. 

Nous aurons donc des chaînes fermées oxygénées, sulfurées, 
séléniées ou azotées renfermant quatre ou cinq atomes de car
bone. Du reste, dans ces mêmes chaînes, un atome de carbone 
pourra être remplacé par un atome polyvalent, par exemple, un 
reste d'ammoniaque AzlI, mais la stabilité de la chaîne s'en 
ressentira. 

Nous concevons très bien que chacune de ces chaînes puisse, 
soit par adjonction de chaînes latérales, soit par remplacement 
totàl ou partiel des atomes d'hydrogène de la chaîne fermée, 
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posséder des fonctions de la série acyclique : on pourra donc 
grouper autour de chacune d'elles un nombre considérable de 
corps. 

Nous avons déjà dit que lorsqu'à des chaînes fermées de 
cette espèce on enlève de l'hydrogène, on leur donne de la sta
bilité, on les transforme en noyaux: ainsi,l'oxyhexane 2.5 est 
moins stable que le corps que l'on peut en dériver par perte de 
quatre atomes d'hydrogène, le diméthylfurfurane : 

CIP-CH2 
1 1 

Cfi3-CH CH-Cfi3 
'./ 
o 

Oxy hoxaue 2.5. 

CH-CH 

" " ClJ8-C C-CH3 
'./ 
o 

Diméthylfurfurane 1.4. 

Nous pouvons chercher si la stéréochimie nous donne line 
explication de ce fait. 

Lorsqùe deux atomes de carbone s'unissent par une simple 
liaison, la distance qui sépare les sommets mis dans la position 
favorisée est de 1,62. Que devient la distance lorsque deux 
atomes de carbone s'unissent par une double liaison en suppo
sant qu'il ne se produise .pas de déformation dans leur union? 
Il Y a rapprochement et la distance devi1nt 1,4. 

1,62 1,4 

Si maintenant nous supposons que quatre tétraèdres dou
Mement liés s'unissent comme le montre la figure suivante : 

nous trouvons que la distance des sommets mis dans la posi-
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tion, favorisée est de 1,62, exactement celle qui sépare les 
sommets de deux atomes de carbone contigus. Nous voyons 
donc que s'il n'y a pas de déformation pendant la genèse de la 
liaison élhylénique, les réactions doivent se faire en position 
1.4 avec la même facilité qu'en position 1.2. Ainsi, la stabilité 
de la chaîne n'est pas expliquée de cette façon et no~s pouvons 
supposer pour l'expliquer qu'il ya eu une déformation tendant 
à rapprocher les sommets des atomes de carbone extrêmes placés 
en position favorisée. Si nous admettons avec.M. Daeyer une dé
formation telle que les deux directions d'attraction des carbones 
doublement unis deviennent parallèles, la distance qui sépare 
les extrémités de la chaîne ne change pas: en elTet, si le paral
lélisme est complet, c'est-à-dire si la double liaison sc con
fond en une seule, la distance entre les deux extrémités de 
deux atomes de carbone devient ècHe d'une liaison simple 
1,089. Ici encore, la chaîne ne devrait pas être plus stable que 
la chaîne fermée saturée correspondante, ce qui est contraire 
à l'expérience. Nous n'avons donc pas d'explication satisfai
sante de ce fait. 

Nous allons étudier successivement les chaînes qui ren
ferment un atome d'oxygène, un atome de soufre, un atome 
de sélénium et un ou plusieurs atomes d'azote, puis celles qui 
renferment en même temps que l'oxygène, le soufre, ou le sé
lénium un ou plusieurs atomes d'azote. 

CHAINES RENFERMANT UN ATOME D'OXYGÈNE 
CO MME M AJ L L E 

Nous avons, dans la série acyclique, passé en revue les 
dérivés saturés qui rentrent dans ce groupe. En eiret, les oxydes 
d'éthylène et les olides (lactones) y trouvent leur place comme 
le montrent les deux schémas suivants 

CH2-CH2 
1 1 

ClP-CH CH-CH3 
'../ 
o 

Oxyhexane. 

CH2-CH2 
1 1 
CII2 CO 
'-/ 
o 

Butanolido. 
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On ne connaît pas d'oxydes 1.2 non saturés; quant aux 
·oxydes 1.3, ils ne sont pas plus connus à l'état de saturation 
qu'à l'état non saturé. 

Nous allons donc d'abord étudier les corps possédant une 
chaîne non saturée comllOsée de cinq anneaux, puis ceux qui en 
renferment six; les premiers ont pour noyau le furfurane : 

(2) CIl-CH (3) 
Il Il 

(1) CH CH (4) 
"./ 

et les seconds le pyrane : 

o 
I·'urfurane. 

CH2 (3) 
/". 

(2) CH CH (4) 
• Il Il 

(1) CH CH (5) 
"./ 
o 

Pyrane. 

dont on ne connaît pas encore le terme le plus simple. 

GROUPE DU FURFURANE 

NomenclatuJ'e. - Le Congrès de henève n'a pas discuté la 
nomenclature des noyaux, mais l~ numérotage de la chaîne 
doit être fait de la façon suiYUllte : . 

(2) (1) 
CH=CH, 
l '0 
CIl=CH/ 
(3) (4) 

On a employé parfois les lettres grecques pour désigner le:; 
sommets: 

WCH-CH ~ 
Il Il 

a.'CH CHa. 
"./ 
o 

mais ce procédé est moins simple que celui qUl consiste il 
utiliser les chiffres et doit être rejeté. 
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Préparations. - On obtient le furfurane et ses dérivés : 
10 En déshydratant les corps qui possèdent en position 1 A 

soit deux fonctions cétone, soit une fonction cétone et une 
fonction aldéhyde. 

Ainsi l'hexnnedione 2.5 donne le diméthylfurfurane : 

CH3_CO-CH2 
1 

CH3_CO-CH2 
Hoxaneùione 2.5. 

CH3-C=CII 

IPO + 0< 1 
CIP-C=CH 

Dimétbylfurfurane 1.4. 
\ 

La formation du furfurane et de ses dérivés s'explique mieux 
en admettant que la dicétone prend la forme tautomère dialcool: 

Cfl3-C=CH CH3_C=CH 
HO/ 1 

HO'\. 
CH3-C=CH 
Hexanediènediol 

WO + 0< 1 
CH3_C=CH 

Diméthylfurf~rane 1.4. 

(forme tautomère de la dicétone.) 

l'élimination d'eau se fait alors entre les deux oxhydryles. 
La phénylpcntanedione (acéiophénone-acétone) donne de 

même le phénylméthylfurfurane : 
CH-CH 
Il Il 

CGH"- CO-CH2-CIl2-CO-Cfl3 C6H5_C C-CH3 
Phénylpentancdione. '\./ 

o 
PMnyl-I-méthyl-4-furfurane. 

20 Au moyen des corps polyalcoo/igues. - Les polyalcools, 
sous l'influence de l'acide chlorhydriq,ue, perdent de l'cau et 
donnent naissance à des dérivés du furfurane. 

Ainsi, l'arabinose chauffée avec de l'acide chlorhydrique 
fournit du furfurol : 

CIJ20H-CHOH-CHOH-CHOH-CHO 
Pentanetétrolal. 

CIl-CH 
Il Il 

3 WO + CH C-CHO 
'\./ 
o 
Furfurol. 

La transformation de l'arabinose en furfurol se fait avec un 
rendcn!ent voisin de la théorie. Voici le mécanisme probable 
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de la réaction: l'acide chlorhydrique agit comme déshydratant 
ct donne transitoirement un dialcool éthylénique qui, perdant 
de l'eau, fournit le furfurol, comme le montrent les fOl'mules 
suivantes: 

CH-CH 
1/ Il 

ClPOII-CHOH-CHOH-CHOH-CIlO _ 2lPO + CIl C-CHO 
Pentanctôtrolal. 1 1 

OH OH 
Pentanodièneùiolal. 

HC -·CH HC-CH 
Il Il Il Il 

HC C-CHO WO + HC C-CHO 
1 1 "'-/ ! ··············r 

:OH HiO 
; ................. ·i 

o 
Furfurol. 

C'est par un mécanisme analogue que l'acide mucique donne 
l'acide déhydromucique ou furfuranedicarhonique : 

C02H-CHOH-CHOH-CHOH-CHOH-C02H 
Acide mucique. 

CH-CH 
Il Il 

3 H20 + C02H-C C-C02H 
"'-/ 
o 

Acide déJ;dromucique. 

CH-CH 
\1 \1 

FURFURANE CH CH 
"'-/ 
o 

Syn. : Furanc, tétrol, tétraphénol. 

Il existe avec un homologue dans les produiLs de la distil
lation du bois de sapin. 

On le prépare en distillant l'acide pyromucique avec de la 
chaux sodée: 

CH-CH 
... Il 1/ 

CH C-C02H 
"'-/ 
o 

Acide pyromucique. 

CIl-CH 
Il Il 

C02 + CH CH 
"'-/ 
o 

Furfurane. 
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On l'obtient encore en traitant par le perchlorure de pho
sphore le dihydrofurfurane : 

CIP-CH2 
l '-0 + PCP 
CH=CH/ 

CH=CII 
PCP + ~ HCl + 1 )0 

CH-CH 
Dihydrofurfurane. Furfurane. 

Prop~iétés. - Le furfurane est un liquide incolore bouil
lant à 320

, cristallisant par refroidissement. Il est insoluble 
dans l'cau, soluble dans l'alcool ct possède une odeur spéciale. 
Le sodium et les alcalis ne l'attaquent pas. Ses vapeurs co
lorent en vert un copeau de sapin humecté d'acide chlor
hydrique. 

Mis en présence d'isatine ou de phénanthènequinone, il 
fournit des matières colorantes. 

L'acide chlorhydrique et les autres acides étendus le rési
nifient. 

Le dilzyd,'o!ul'!ul'one a été obtenu par Henninger en chauffant 
l'érythrite avec l'acide formique: 

CIJ20H-CHOH-CHOH-CfI20H + IIC02H 
Érytbrite. Méthanorquo. 

C'est un liquide bouillant à 67°. 

CH2_CH 
1 Il 

C02 + 3 H20 + CH2 CH 
'-/ 
o 

Dihydro
furfurano. 

MÉTHYLFURFURANES 

On ne connaît qu'un seul des deux méthyIfurfuranes que 
prévoit la théorie. Il a été trouvé dans le gaudl'on de pin ct 
désigné sous le nom de sylvane; il bout à 630

• 

CH-CIl 
Il Il 

DIIIIÉTHYUURFUIIANE 1.4 CIP-C C-CH3 
'-/ 
o 

On l'oqtient soit en déshydratant l'hexanedione 2.5, soit en 
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distillant l'acide carbopyrob'itarique en présence de chaux 
sodée: 

C02H-C-C-C02H 
Il Il 

CIP-C C-CIP 
'-../ 
o 

Acide carbopyrotritari'1ue. 

CH-CH 
Il Il 

_ 2 C02 + CfiS-C C-CH3 
'-../ 
o 

Diméthylfurfurane. 

C'est un corps liquide bouillant à 9~0. Chauffé à 170° avec 
de l'acide chlorhydrique en solution aqueuse étendue, il ré
génère par hydratation l'hexanedione 2.5 (acétonylacétone). 

CIl-CH 
Il Il 

PHÉNYLlIIÉTHYLFl'RFURAl'iE 1.4 C6H"-C C-CH3 
'-../ o 

Obtenu comme nous l'avons dit avec la phénylpentanedione, 
il bout de 23!'jO à 240°. 

Le diphénylftt1'ful'ane fond à 91°. Le tétraphénylfurfitl'ane, 
que l'on désigne encore sous le nom de lépidène, fond à 175°. 
On l'obtient en chauffant labenzoïne à 130° avec de l'acide 
chlorhydrique. 

CH-CH 
Il Il 

ALCOOL FURFUROLIQUE ch C-CIPOH 
'-../ o 

Syn. : Furfuranemethylol. 

On ne connaît qu'un seul des deux isomères que prévoit la 
théorie. 

On l'obtient en hydrogénant en liqueur acétique le furfl~rol 
(furfuraneméthylal) par l'amalgame de sodium, ou plus simple
ment en traitant cet aldéhyde par la potasse qui donne, comme 
cela se passe avec les aldéhydes aromatiques, l'aeide et l'alcool 
correspondants: 

CIl-CIl 
Il Il 

2 IIC C-CHO + KOII 
'-../ o 

- Furfurol. 

CH-CIl CH-Cil 
Il Il Il Il 

_ HC C-C02K + CIl C-CIJ20H 
'-../ ,,/ 
o 0 

Furfuraneméthyloate Furfuraneméthylol. 
de potassium. 
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L'alcool furfurolique est un liquide sirupeux qui ne distille 
pas sans altération. Il est légèrement soluble dans l'eau el 
soluble dans l'alcool ct l'éther. Oxydé, il fournit l'acide pyro
mucique; son éther méthylique C~lPO-CIPO-CIP bout à 134°-
136°; l'amine correspondante, laful'ful'ylamine, bout à 146°. 

CH-CIl 
Il li 

FURFUROL CH C-CIIO 
"-./ 
o 

Syn. : Fnrol, furfuraneméthylal. 

Ce corps fut découvert par Dœbereiner qui l'obtint en dis
tillant le son avec de l'acide sulfurique étendu de trois parties 
d'eau. Le liquide passé à la distillation était saturé de sel marin, 
la couche huileuse décantée ct enfin rectifiée. 

On l'obtient encore en distillant le sucre, l'amidon ct la 
plupart des hydrates de carbone avec de l'acide sulfurique. 

Le furfurol est un liquide incolore qui brunit à l'ail'. Il 
possède une odeur aromatique rappelant celle des amandes 
amères. Il est peu soluble dans l'eau, mais soluble dans l'alcool 
ct l'plher. Il bout à 162°; sa densité est de 1,164. 

Les acides le colorent en rouge à froid, les bases le rési
nifient. 

Il possède toutes les réactions des aldéhydes. Mis en petite 
quantité en présence de l'aniline ou de la xylidine, il donne une 
coloration rouge. Au contact de l'ammonié\que, il donne nais
sance à un corps du type de l'hydrobeuzamide, la fwfw'amide 
(C:;WOr1Az2 qui fond à 11 7°. 

~lÉTHYLFCRFUROL 

CH-CIl 
Il 11 

ClP-C C-CHO 
"-./ 
o 

S1ln. : l\léthylméthylalful'furanc, fucusol. 

On le trouve à côté du furfurol dans les produits de la dis
tillation du bois (huile de bois); les varechs ct le rhamnose, 
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traités par l'acide sulfurique, en fournissent également. La for
mation à partir de cc dernier est régulière : 

CH-CH 
Il Il 

CIP-CHOH-ClIOlI-ClIOH-CHOH-ClIO 
Rhamnoso. 

3 WO + CIP-C C-CHO 
"'-/ o 

Mtlthylfurfurol. 

Il bout à 184QS6° et s'oxyde en donnant de l'acide méthyl
pyromuciquè. 

CH-CH 
Il Il 

AClDE PYl\OMUCIQUE CH C-C02H 
"'-/ 
o 

Syn. : Acide furfuranecarbonique, furfuraneméthyloïque. 

Il a été découvert par Scheele. Sa formule a été établie par 
Pelouze et sa constitution par von Baeyer. 

On le prépare en distillant à sec les acides mucique et Îso
saccharique, ou encore en chauffant le furfurol avec de la po
tasse alcoolique ou de l'oxyde d'argent. Il forme de longues 
aiguilles fusibles à 1340 en se subli~ant. Il est soluble dans 
l'cau, l'alcool ct l'éther. Distillé en présence de chaux, il donne 
le furfurane. . 

Il se combine au brome en vapeurs pour donner un tétra
bromure que l'acide chromique transforme par oxydation en 
acide dibromosuccinique. 

. Si on le brome en solution acétique, il donne l'acide IX-bro
momucique fusible à 18io. L'eau de brome l'oxyde à chaud en 
donnant de l'acide fumarique. 

Traité par le perchlorure de phosphore il donne le chlorure 
de pyromucyle C4WO-COCI bouillant à 1700

• 

L'acide pyromucique est monobasique. 
Les pyromucates sont tous cristallisés ct soluhles dans l'cau 

il, l'exception du sel de plomb qui l'est peu. 
t: éther éthylique fond à 31,0 et bout à 230 0

• 
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Cil-CH 
Il Il 

ACIDE METHYLPYROllUCIQUE CIP-C C-C02H 
"./ 
o 

Syn. : Méthylfurfuraneméthyloïque. 

On l'obtient en oxydant le méthylfurfurol. Il fond à 109°, 
l'eau de brome l'oxyde en donnant le penténonoïque (acétyl
acrylique). 

IIC-C-C02H 
Il Il 

ACIDE PYROTRlTARIQUE CH3_C C-CIP 
"./ 
o 

Syn. : Acide diméthylfurfuranecarbonique, acide uvique, 
diméthylfurfuranemethyloïquo. 

On l'a préparé tout d'abord par la distillation sèche de 
l'acide tartrique. On l'obtient encore à côté d'acide uvitonique 
en chauffant le propanonoïque (acide pyruvique) pendant long
temps avec de l'eau de baryte ou avec l'acétate de sodiüm ct 
l'anhydride acétique. La distillation sèche de l'acide carbopy
rotritarique et de l'acide méthronique en fournit une certaine 
quantité, enfin l'hexanedioneméthyloate d'éthyle (éther acé
tonylacétacétique) : 

CIP-CO-CIP-CII(C02C2H")-CO-CH3 

chauffé fournit l'éther correspondant. 
Il forme des prismes fusibles tl 13:,>°, très peu solubles dans 

l'cau, mais solubles dans l'alcool ct l'éther. 
Chauffé avec de l'cau à 1:'>0°-160°, il donne de l'hexanedione 

ct de l'acide carbonique. • 
Chauffé rapidement, il donne du dimélhy]fnl'fnrane cl de 

l'acide carbonique. 

ACIDE nŒÉTllYL-1.3-FURFUHANECAilDONIQUE 2 

CIP-C - C-C02II 
Il Il 

IlC C-CIP 
"./ 
o 

Syn. : Dimothylflll'flll'ane,-l. 3-mélhyloïquc 2. 

On l'obtient au moyen de l'acide bromo-isodéhydracétiquc. 
Il fond à 122°. , 
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HC-CH 
Il " 

ACIDE DÉHYDROMUCIQUE C02H-C C-C02H 
'\./ 
o 

Syn. : Furfanediméthyloïque. 

625 

On l'obtient en chauffant à 1000 l'acide mucique avec l'acide 
chlorhydrique. 

Il est peu soluble dans l'eau et sc décompose quand on le 
chauffe en acide carbonique et acide pyromucique. 

C02H-C-C-C02H 

" " ACIDE CARDOPYROTIHTARIQUE CH3_C C-CH3 
'\./ 
o 

Syn. : Acide diméthylfurfuranedicarboniquo, diméthylfurfurane-1.4-
diméthyloïque 2.3. 

On l'obtient en chauffant l'éther diacétylsuccinique avec de 
l'acide sulfurique étendu d'eau 

C02C2H5_C-C-C02C2H5 

" " C02C2H5-CH - CH - C02C2H5 
1 1 _ !PO + CIP-C C-CH3 

CH3-CO CO-CH3 
Hexanedionediméthyloate d'éthyle. 

et en saponifiant l'éther obtenu. 
L'acide libre fond à 231 0

• 

'\./ 
o 

Diméthylfurfuranediméthyloate 
, d'éthyle. 

Chauffé, il perd de l'acide carbonique et donne de l'acide 
pyrotritarique. On connaît deux isomères de cet acide: 

10 L'acide métlll'onique obtenu par condensation de l'acé
tylacétate d'éthyle avp,c le succinate de sodium, en présence de 
l'anhydridé acétique. Il fond à 2040 ct est assez soluble dans l'eau i 

2° L'acide isocal'Oopyl'otl'ital'ique préparé en faisant réagir 
la potasse alcoolique sur l'éther diacéiylsuccinique. Il répond 
probablement à la formule suivante: 

CIP-C-O 
" 1 C02II-C CO 
'\./ 
C 

" CH3-C-OII 
(Knorr ct Haber.) 

TR. DE CBIM. OaâAN. - T. H. 40 
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DÉRIVÉS DU FURFpRANE 
AYANT UNE PARTIE COMMUNE 

AVEC UN OU PLUSIEURS NOYAUX CARBONÉS 

L~ furfurlU1e, posspdunt deux liaisops éthyléniques, peut 
avoir deux atomes de carbone communs avec un noyau carlJonr. 
On conçoit facilement l'existence du corps suivant: 

cn 

CHOIC-CH 
CIl" c,,]u 

CH 0 
Coumarouc. 

qui n'est autee que la coumarone. De même la seconde liaison 
éthylénique peut faire partie également d'un noyau et l'on a 
pOUf type de c~ corps l'.oxyde de diphénylène : 

CH CH 

HC(ÎiC-CO~ CH 
HC,/\} /CH 

CH 0 CH 
Oxydo do diphenylèno. 

GROUPE DE LA COUMARONE 

Ce group!3 tire son nom de ce f:lit qu'on peul oMenir les 
corp!\ qui en font partie pn traitant par la potasse alcoolique le 
hromure d~ coumarine ou la coumarine bromée (Fittig) comme 
le montre l'équation suivante: 

CH 

Coumarine bromée. O
· IlC r Ilc-CIl 

KBr + HC 'c ~-C02II , ,,/ 
CH 0 

CH=CBr C6H4/ 1 + KOII 
"o-co 

Acide coumarilique. 
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puis cet acide pe~t perdre de l'acide carbonique et donner de la 
coumarone: 

Acide coumarilique. 

CH 

HCÂ

0
f/

7 
IC-CH 

C02 + 1 1 Il 
HC~ C CIl 
~ ,,/ 

CH 0 
Coumarone. 

Le mécanisme de la réaction est Je suivant: sous l'influence 
de l'alcali, la coumarine halogénée donne naissance au sel de 
potassium de l'oxyacide correspondant: 

CH=CBr 
C6II I

/ 1 + 2 KOH 
"O-CO 

Bromocoumarino. Bromocoumarate de potassium 
potassé. 

puis l'atome d'halogène réagit sur la fonction phénolique en 
éliminant du bromure de potassium el en donnant naissance au 
coumarilate de potassium: 

Bromocoumarate ùe potassium 
potassé. Coumarilato de potassium. 

CetLe réaction est générale et applicable aux dérivés phéno
liques de la coumarine. 

On obtienl aussi les coumarones en faisant réagir la potasse 
sur les dérivés halogénés éthyléniques possédant en position 4 
une fonction phénol; ainsi, le chloro-élhénylphénol donne la 
coumarone: 

C6ff4<g~=CHCI + KOH _ 

Chloro-éthény IpMnoL 

KCl + IPO + CGW/
CH ~CII 

"0/ 
Coumarone. 

Dû prépare encore l'acide c~umarilique en chauffant l'élhy-
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loïque- oxyphèneméthylal (acide aldéhydophénoxyacétique) 
avec l'éthanoate de soùium: 

C6W/CHO (1) 
"-O-CH2_C02H (2) 

Éthylolque-oxyphèneméthylal. 

CH 
C6W< )C-C02H +,H20 

o 
Acido coumarilique, 

On obtient les éthers du groupe de l'acide coumarilique 
lorsqu'on fait réagir sur les phénols sodés le 2-chlorobutano
noate d'éthyle: 

Phénol sodé, Chlorobutanonoate 
d'éthyle. 

C-CH3 
NaCl + H20 + C6H4/ ~C-C02C2IP 

"-0/ 
Méthylcoumarilato 

d'éthyle, 

, Les polyphéllols ayant leurs positions ortho libres peuvent 
donner plusieurs fois cette réaction; ainsi, la résorcine donne 
le dérivé correspondant, du phénodifwfurane; le pyrogallol, 
celui du pMnotrzjwfurane, et les naphtols des napMofU1furanes 
(Hantzsch) qui sont au nombre de trois, suivant la place où 
se fixe le reste de la chaîne qui doit donner Je groupe fur
furanique. 

Il faut encore signaler une formation très intéressante d'un 
dérivé de la coumarone obtenu en chauffant l'acide furfural-~
lévulique: 

HC-CH C02H-CH2 
Il II 1 

IIC C-CH =C-CO-CfP 
"-/ 
U 

Furfurylméthènepentanonolque, 

COUMARONE 

COlI 
/~ nc-c CH 

IPO + Il 11 1 
He C C-CO-Cll3 

"-/"- / o CH 
Acéto-olCycoumarone. 

CH 

I1Cw' C CH 

HC" J ICH 

CH 0 
Syn.: Benzofurfuranc, phimofurfuranc. 

On la prépare en distillant l'acide coumarilique avec de la 
chaux. On l'a trouvée dans le goudron de houille. C'est un 
liquide huileux bouillant à 1G9°. 
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La'coumarone donne avec le brome un dibromure fusible 
à 88° qui, par réduction, fournit en même temps qu'un peu 
d'éthylphénol la dihydrocoumarone bouillant à 189°. 

CH 

Hc(bC CH 
ACIDE COUMARILIQUE \ 1 

I1C" C C-C02H 

CH 0 

Syn. : Acido phénofurfuraneméthyloïque. 

Obtenu comme nous l'avons dit, il fond à 190° et distille à 310c>. 
Il est soluble dans l'cau. La potasse le scinde en acides acé

tique et salicylique. 

OXYDE DE DIPHÉNYLÈNE 

CH 0 CH 

Syn. : Dibenzofurfurane, diphOnofurfurane, oxyde de ph6nylène. 

On l'obtient en distillant le phosphate de phényle avec de la 
chaux ou le phénol avec "de l'oxyde d~ plomb, mais on le pré
pare en diazotant la diamine du biphényle : 

(2) AzH2-C6W"-C6H4-AzIP (2) + 2Az02H 
(1) 

O.diaminobiphénylc. 

CH 

"CH 

/CH 

CH 0 Cil 
Diphénofurfurane. 

+ Az! + 3IPO 

Il se forme d abord le di phénol correspondant qui, par perte 
d'eau entre les deux oxhydryles, fournit le dérivé furfuranique. 
Ce corps constitue de petits cristaux incolores, fusibles à 81 0 

et bouillant à 2880
• 
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OXYDES DE DINAPHTYLÈNE 

On en connaît deux correspondant aux naphtols 0(. et ~. Ils 
sont obtenus en distillant une partie de naphtol avec trois par
ties d'oxyde de plomb. Le dérivé du naphtol 0(. fond il 1800

, il est 
insoluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool et très soluble 
Jans le benzène. Le dérivé du naphtol ~ fond à 1550 

On peut rûprésenter le dérivé du naphtol 0(. par la formule 
suivante: 

CH 
CH=

CH 

1 CU 

Dinaphtofurfurane du naphtol IX. 

Le dérivé du naphtol ~ est susceptible d'exister sous deux 
formes isomères qui sont: 

CH CH CH CH CH CH 
CH/' V 

CH, c' 
CH o 

CH CH 

"C "CH 
fc /Cll 

CH o Dinaphtofurfurane du napthol ~. 
Dinaphtofurfurano du naphtol ~. 

Il est possible que dans le dérivé ~ les doubles liaisons 
soient disposées d'une autre fllt,:on, ce qui en ferait un dérivé 
d'un isofurfurane. 

GROUPE DE LA PYRONE 

La pyrone répond il la formule de constitution suivante: 

CO 

lIcOl CH 
He CH 

o 
Pyrone. 
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On ne connaît pas le corps présentant une fonction carbure 
au lieu de la fonction cétonique et que l'on peut désigner sùùs 
le nom de pyrane : 

CH2 

RcO
I 

1 CIl 
HC CH 

o 
Pyrane. 

Ce corps présente de l'intérêt, car il est le noyau d'un cer
tain nombre de combinaisons que l'on trouve dans le règne 
végétal, comme l'acide chélidonique et l'euxanthone, tandis que 
les composés dérivés du furfurane sont tbus synthétiques. On 
peut encore y rattacher les coumarines et les isocoumarines 
qui dérivent, il cst vrai, non plus de la pyrone, mais de l'iso
pyrone: 

CH CR 

IIC~CH 
HClytVCO 

CH 0 
Coumarine. 

CH Cil 

IIC~CH 
IIC~O 

Cil CO 
M Isocoumarine. 

Ces deux corps ne sont autre chose que des olides à fon'cHon 
élhylénique en position o. 

Une propriété fondamentale sépare le groupe du furfurane 
du groupe du pyrane: tandis que dans les dérivés du furfurane, 
on n'a pas pu jusqu'ici remplacer l'atome d'oxygène par un 
groupe AzH, dans les dérivés pyroniques au contraire cetir 
réaction se fait avec facilité. Ainsi, en chauffant la pyrO)1e avec 
(le l'ammoniaque, on donne naissance à la pyridone : 

CO CO 

IlCOCH 
Hc l ~ ICH 

+ AzH3 - HcOca 
I1c l ICR 

+ R20 

0 AzH 
Pyrone. Pyridolie. 
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qui, par distillation avec la poudre de zinc, fournit la PYrI
dine: 

co CH 

~ HC

I 
l,CH 

lJ +112 
HC. CH 

HC(})I
CH 

fl20+ 
HC CH 

AzH Az 
Pyridone. Pyridine. 

ce qui établit la constitution de la pyrone. 
Il n'y a qu'un seul procédé général de formation de ces 

corps, c'est la déshydratation des tri cétones L3.5. Ainsi, l'hepta
netrionedioate d'éthyle donne, par perte d'une molécule d'cau, 
l'éther chélidonique : . 

CH2-CO-C02C2H5 
CO/ 

"'CH2_CO-C02C2H5 
IIeptanetrionedioate d'é thyle. 

CH=C-C02C2W; 
H20 + CO/ )0 

"'CH=C-C02C2HÜ 
Chélidonate d·éthyle. 

CO 

HC~CH 
PVRONE C5JI402; Il ) 

HC",,- CH 

o 

, On ~'obtient en chauffant en présence d'alcali soit l'acide 
comanique, soit .l'acide chélidonique : 

CO 

C02;" 1 1 IICOCH 
IIC CIl 

o 
Acide comanique. Pyrone. 

La pyrone fond à 32°5 et bout à 315°, 
La diméthylpyrone C5H202(CIP)2 L5 se prépare en chauf

fant l'acide déhydl'acétique avec l'acide iodhydrique: 

C8H80~ = C02 + CülJ202(CH3)2, 
Acide 

déhydracétique. 
Diméthylpyrone. 
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Elle fond à 132°, mais se sublime déj à à 80°. Elle bo ut à 
248°. Chauffée avec de l'eau de baryte, elle fournit de la dia
cétylacétone : 

CH3_CO-CH2_CO-CH2_CO-CH3 
Heptanetrione. 

Chauffée avec de l'ammoniaque elle donne de la lutidone 
(voy. ce mot). 

CO 

RCOC-OR 
OXYPYRONE C:;W02; \ \ 

IIC CH 

o 
Syn. : Pyronol 2, acide pyromèconique. 

On J'obtient en distillant à sec l'acide coménique ou l'acide 
méconique. 

Elle fond à 121°, hout à 228° et forme des sels peu stables. 

CO 

ACIDE COllIANIQUE CGH~O~;' HCOI CH 
HC C-C02H 

• o 
Syn. : Acide pyronecarboniquc, pyrODeméthyloïque l.. 

On l'obtient en chauffant l'acide chéJidonique à 230°. Il fond 
vers 2üO° en perdant de l'acide carbonique et en donnant la 
pyrone. 

CO 

ACIDE CHÉLIDONIQUE C7W06; RCOI CH 
C02H-C C-C02H 

o 
Syn. : Aciùe pyronedicarbonique, pyronedimêthyloïque 1.5. 

Cet acide exi~e dans le suc de la grande chélidoine ( Chelido
nium majus) où il a été découvert par M. Lerch, mais son étude. 
est dùe surtout à MM. Lieben et Haitinger. 
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On le prépare en précipitant le suc de la plante par l'acétate 
de plomb. Le sel de plomb est transformé en sel de calcium ct 
purifié par cristallisation. On l'obtient synthétiquement par 
déshydratation de l'éther acétonedioxalifJue : 

CH=C-C02C2II5 CH2-CO-C02C2II3 
CO/ 

"CIP-CO-C02C2H5 
WO + CO/ )0 

"CH=C-C02C2H" 
Chéliùonate ù'éthyle. Heptanetrioncdioate d'éthyle. 

Cet acide forme des aiguilles soyeuses fusibles à 2200
• Ses 

sels sont incolores, mais mis à froid avec un excès d'alcali, ils 
régénèrent par hydratation les sels de l'heptanetrionedioïque 
(acélonedioxalique) qui sont colorés en jaune et que l'on 
désigne sous le nom de xantlwchélidonates. Le xanthochélido
nate de potassium a pour formule: 

Hcptanetrionedioate de potassium. 

ChauiTé avec un excès d'alcali, il se dédouble quantitative
ment en acétone ct acide oxalique. Traité par l'amalgame de 
sodium, il donne l'acide hydrocltélidoniqlle: 

/CIP-CfP-C02H 
CO"-CIP - CIP-C02H 

lIeptanonedioïqlle. 

ct ensuite de l'acide pimélique (heptanedioïque). 
L'ammoniaque le transforme en acide chélidamique: 

co 

CO'H::O:CO'H 
AzH 

PyridonediméthyloYqlle. 
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CO 

HOCOCH 
ACIDE COMÊNIQUE C6If40" ; l 1 

HCI C-C02H 

o 

Syn. : Acide pyronolcarbonique, pyronolmethyloïque, acide oxycomaniquc. 

635 

On l'obtient en chauffant l'acide méconique avec de l'eau. Il 
y a perte d'acide carbonique et formation d'acide coménique. 
C'est un corps solide, soluble dans 16 parties d'eau et insoluble 
dans l'alc?ol absolu. Le perchlorure de plJosphore transforme la 
fonction phénolique en dérivé chloré et celui-ci, chauffé avec de 
l'acide iodhydrique donne l'acide comaniql1e C6WO~ (voy. ce 
mot). 

Il se combine à l'hydroxylamine ct se comporte comme un 
acide bivalent. 

ACIDE l\IÉCONIQUE 

co 

HOCOCH 
c02Hlci IIC_C02H 

o 

Syn. : Acide pyronoldicarbonique, pyronoldiméthyloïque. 

On le trouve dans l'opium, combiné aux alcaloïdes. On le 
prépare en saturant l'extrait d'opium par du marbre et en ajou
tant à la liqueur filtrée du chlorure de calcium. On précipite 
ainsi le méconate de calcium dont on met l'acide en liberté au 
moyen d'un acide minéral. 

Il cristallise avec trois molécules d'cau. Il es~ soluble dans 
l'eau bouillante et dans l'alcool, peu soluble dans l'éther ct se 
comporte comme un acide tribasique, l'oxhydryle phénolique, 
au voisinage du #groupement cétonique, ayant ses propriétés 
acides exaltées. Les méconates se colorent en rouge sang au 
contaèt du perchlorure de fer. 
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ACIDE DÉHYDRACÉTIQUE C8H804; 

CO 

HCOCH-CO-CH3, 

CH3_C CO 

o 

On a proposé un grand nombre de formules pour exprimer 
la constitution de cet acide, nous avons adopté celle de M. Feist 
qui rend compte de toutes les réactions de ce corps qui fonc
tionne comme un acide, fait facile à comprendre, car il ren
ferme un atome d'hydrogèn~ fixé à un méthane relié à trois 
groupes CO. . 

On l'obtient en traitant le butanonoate d'éthyle (éther acé
tylacétique) sodé par l'acide carbonique ou chlorhydrique, mais 
on le prépare plus facilement en faisant passer des vapeurs de 
butanonoate d'éthyle dans un tube chauffé au rouge: 

Butanonoate d'éthyle, Acide Éthanol. 
déhydracétique, 

On l'obtient encore en faisant réagir le chlorure d'acétyle 
sur la pyridine, qui fixe simplement l'acide chlorhydrique, ou 
encore sur le perchlorure de fer (Hamonet). 

Il fond à 109° et bout à 270°. Il est très peu soluble dans 
l'eau. 

Soumis à l'ébullition avec les alcalis, il se dédouble en pro
panone (acétone), éthanoïque (acide acétique) et anhydride car-
bonique: .. 

C8H80~ + 3 IFO 
Acide 

déhydracétique, 
Éthanoïque, Propanone, 

Il se combine à l'hydroxylamine et à la phénylhydrazine. 
L'acide iodhydrique le convertit à chaud, par perte d'acide 

carbonique, en diméthylpyrone. 
Le perchlorure de fer le colore en rouge orangé. 
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DÉRIVÉS DU PYRANE AYANT UNE PARTIE COMMUNE 
AVEC UN OU PLUSIEURS NOYAUX CARBONÉS 

DÉRIVÉS :DE LA PHÉNOPYRONE 

La phénopyrone donne naissance à un certain nombre de 
ùérivés qui présentent un assez grand intérêt, car ce sont des 
matières colorantes jaunes existant dans le règne végétal: telles 
sont la chrysine, la fisétine, la quercétine, la l'hamnétine, la lu
téaline et le marin, auxquels on attribue les formules de con
stitution suivantes basées sur leurs proùuits de dédoublement 
sous l'influence des alcalis 1 : 

OH 
1 

C CO 

HC~CII 
HOC~C-CGH5 

CH CO 

HC~COH cn COH 

HOC~C-C~ :>COH 

CH 0 
Chrysine. 

COH CO 

IIC~COH C~COH nocwc-c< )COH 

CH 0 CH CH 
Qucrcétine. 

CIl CO 

HC~COH CH COH 

CII'O_C~C-C~ )COII 

CH 0 . CH CH 
Rhamnétme. 

CIl 0 CH CH 
Fisétine. 

CH 0 CH COH 

HO-C~C-C~· )COII 

IICVV
CH 

CH CH 

IIO-C CO 
Lutéoline. 

con CO 

I1C con-CO 
cOllcn 

HOC . ~ C-C< ) COlI 

CH 0 CH CH 
Morin. 

Les matières colorantes appartenant à ce groupe teignent le 
coton mordancé et se combinent en présence de l'aciùe acétique 
bouillant avec les aciùes minéraux. La combinaison se fait gé
néralement molér-ule à molécule et est décomposée quantitati-

1. Il faut encore faire rentrer dans ce groupe la myl'icéfille C15HI 008 et la 
"harmrazine CI7HH 07. 
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vement par l'cau en matière colorante et acide li13re. La rham
nétine, par exception, ne se com13ine qu'avec l'acidf' sulfurique. 

CHllYSINE 05I11DO~ 

On la trouve dans les bourgeons de peuplier; elle fond il 
27;')0 et se dédouble sous l'influence des alcalis à l'éhu1lition en 
phloroglucine, acide benzoïque et acide acétique. (St. von I{os
tanccki). 

Cotte matière colorante existe dans le fustel (Rhus cotinus). 
Elle se dédouhle sous l'influence des alcalis en résorcine, acide 
protocatéchique et acide glycolique (éthanoloïque). 

Elle est très répandue dans les plantes, elle exÎste dans le 
quercitrin, matière colorante du quercitron (Quel'eus tinetoria) , 
dans les baies de nerpruns, les bourgeons floraux du capPa/·is 
spinosa et du sophora japoniea. On l'a encore trouvée dans le 
marronnier d'Inde, le thé, le cachou, ete. On la prépare au 
moyen du quercitrin qui se Mdouble sous l'influence des acides 
en rhamnose ct quercétine : 

C21IP2012 + IPO = C6H1406 + ClôW007 
Quercitrin, Rhamnose. Quercétine. 

La quercétine est une poudre cristalline, insoluble dans 
l'eau froide, fondant au-dessus de 2;'iO°. Elle se dédouhle sous 
l'influence des alcalis en phlorogluci.ne, acide prolocatéchique 
ct acide glycolique. 

Syn. : l\Icthylqucrcélinc, 

Obtenue par Schutzenberger dans le dédoublement sous 
l'influence de l'acide sulfurique de la 1'Izamnéqine, glucoside 
contenu dans la graine de Perse (Rhamnus in/eetoria et tineto
ria). Elle fOl'}lle des aiguilles microscopiques jaunes, peu solubles 
dans les dissolvants usuels, mais solubles dans les lcssivrs 
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alcalines avec une coloration jaune intense. Elle se dédouble, 
sous l'influence de la potasse, en donnant de l'acide protocaté
chique et un dérivé de la phloroglucine. On voit d'après sa for
mule de consLitution que c'est un éther monométhylique de la 
quercétine. 

On la retire de la gaude. (Reseda luteola). Elle forme de 
petites aiguilles jaunes qui fondent au-dessus de 3200 cn sc 
décomposant. Elle est sublimable, très peu soluble dans l'eau, 
légèrement soluble dans l'éther, soluble dans l'alcool ct les 
dissolutions alcalines. Elle forme des sels avec les acides miné
raux. Fondue avec un alcali, elle donne de la phloroglucine et 
de l'acide protocatéchique; elle renferme quatre oxhydl'yles et 
M. A. PeI'kin en fait un isomèl'e de la fisétine, dont elle ne dif
férerait que par la position d'un oxhydryle. 

Le morin existe dans l'artocarpus integrifolia à côté de la 
cyanomaclurine Cl5 

H'2 0 6
• Il forme des ,prismes incolores noir

cissant à 200° et se décomposant ra~idement à 2500
• Il est 

soluble dans l'alcool et se combine aux acides. Fondu avec un 
alcali à HiOo-160°, il sc dédouble en phloroglucine et en acide 
~-résorcylique. 

Traité par l'iodure de méthyle en présence de la potasse, 
il fournit un dérivé tétraméthylé (G. Perkin et II. Bablich), 

DÉRIVÉS DU PYRANE 

AYANT DEUX PARTIES COMMUNES 

AVEC DEUX NOYAUX CARBONÉS 

On connaît des dérivés du pyrane rentrant dans ce groupe, 
mais ce sont les dérivés de la pyrone qui présentent do l'intérêt 
il cmIse des matières colorantes qu'ils fournissent. 
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On a donné le nom de xanthone à.la diphénopyrone : 

Ce nom vient de ~iX.\I&o~ (jaune), car les corps appartenant à 
ce groupe sont des matières colorantes jaunes, le groupement 
primordial (xanthone) étant un chromogène et la propriété 
colorante lui étant apporté~ par les chromophores ou auxo
chromes OH.Az W, etc. 

Préparations.- On obtient les corps de cc groupe en con
densant l'acide salicylique ou les acides phénols en position 
ortho avec les phénols, soit au moyen de l'acide sulfurique, soit 
au moyen de l'anhydride acétique : 

Aciùe salicylique. Pyrocatéch!ne. Oxyxanthonc. 

La fonction phénol de l'acide réagit sur la fonction phénol 
de la pyrocatéchine, pour donner un éther oxyde: 

CGII4/C02H C6w/OH 
"-OH + "-OH 

H20 C6114/C02H 
+ "-0-C6H40H 

Acide salicylique. Pyrocatéchinc. Aciùe phényloloxybenzoïquo. 

puis la fonction acide réagit sur UJl atome d'hydrogène en 
position ortho du reste phénolique et élimine une molécule 
d'eau en donnant ainsi naissance à un dérivé pyronique : 

C6W/C02H 
"-0-C6H40H 

Acide 
phényloloxybenzoïque. 

- 1120 + C6H4/CO"-CGWOH 
"-0/ 
Oxyxanthonê. 

On les obtient encore par déshydratation des salols ou des 
dioxycétones en position ortho. 

On les prépare aussi en condensant les phénols avec le , 
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méthanal. Cette méthode appliquée au ~-naphtol est probabie
ment susceplible d'extension. La réaction se fait en deux 
phases: Dans la première, le méthanal se condense avec le 
naphtol et donne un méthylènedinaphtol : 

CIPO + '!! CIOIPOH ~ CIOU6-CIF-ClOUS + 1J20 
Méthanal: Naphtol ~. 1 1 

OH OH 
Dinaphtylolméthane. 

Dans la seconde, l'agent de condensation provoque l'élimi
nation d'une molécule d'eau entre les deux oxhydryles et donne 
ainsi un dérivé pyranique : 

CIOJIG-CH2-CIOJI6 
1 1 

OH OH 
Dinaphtylolméthano. 

CH2 

_ IPO' + ClOJI6(O>C10Il6 

Dinaphtopyrane. 

État natw'el. - Les dérivés de la xanthone se retrouvent 
tians le règne végétal; c'est ainsi que la gentiane renferme une 
trioxyxanthone et qu'une dioxyxanthone existe dans l'urine 
des vaches nourries avec les feuilles du manglier. 

M 

XANTlIÈNE 

SYIl, : Oxydo de méthylènediphénylèno, diplHinopYl'ane.' 

On l'obtient en réduisant la xanthone ou les oxyxanthones. 
Il fond à 990 et bout à 312°. Fondu avec un alcali, il donne de 
l' o.dioxybenzophénone. 

Le tétramétlzyldiaminopyralle : 

CIP 
(CH3)2Az-C6IJ3(O)C6IP-Az(CIJ3)2, 

est la leucobase d(J la pYl'onine. Ce corps ,fond à 11 (jo; on le 
prépare en déshydratant, au moyen de l'acide sulfurique, le té
traméthyldiaminodioxycliphénylméthane. 

TR.' DE CHIU. ORGAN. - T. Il. 41 
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XANTHYDROI. 

Syn. : Diphénopyranol. 

On le prépare par la réduction ménagée de la xanthone 
(poudre de zinc et soude caustique). 

Ce corps fond à 122°-121.°. 
ChauiTé à HiOo pendant plusieurs jours avec de la ligroïne, 

il donne l'éther oxyde correspondant: 

Oxydé, il régénère la xanthone. 

S!JII. : Oxyde de diphenylènecclono, diphênopyronc. 

On l'obtient en traitant le' salicylate de phényle ou l'acide 
o. phénoxybenzoïque par l'aciùe sulfurique concentré, en diazo
Lant l'orthodiaminobenzophénone, en distillant en présence de 
chaux le fiuorane ou l'acide hyùroiluoranique, ou enfin en 
distillant simplement l'acide saficylique. On a encore ob
servé sa production dans l'action de l'oxyùe de plomb sur le 
phénol. 

La xanLhone fond à 174,0 et hourù 3~)Qo; elle ne sc combine 
ni à la phénylhydrazine, ni à l'hydroxylamine. Fondue avec pl'é
caution avec de la potasse, elle donne la dioxybenzophénone. 

La xanthone peut donner naissance à quaLre isomèl'es par 
le remplacement d'un atome d'hydrogène par un oxhydryle. 

Ces quatre isomères sont connus, on les obtient eu conden
sant l'acide salicylique avec la pyrocatéchine, la résorcine ou 
l' hydroquinone. 

L'oxyxanthone 2 donne'un dérivé acétylé, fusible à 11.>10. 
-L'oxyxantlwne 4 fond à 221.0 et se sublime facilement. 
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CO 
EUXANTlIONE (2) HO-C6H3(O)C6W.OH (6) 

(1) 
CIl 

"ICOH (2) 

/CH (3) 

CIl 
(4) 

Syn.: Dioxyxanthono 2.6. 

6i3 

On la trouve à l'état libre et à l'état de combinaison avec 
l'acide glucuronique dans le jaune indien (purrhée ou piourry), 
matière colorante retirée de l'urine des bestiaux nourris avec 
des feuilles de manglier (Rllizophora man.flle). Pour la préparer, 
on fait bouillil' le jaune indien avec de l'acide sulfurique étendu, 
on laisse refroidir, on étend d'eau, on recueille le précipité ct 
on le purilie par dissolution dans la soude et précipitation pal' 
l'acide carbonique. 

L'euxanthone fond il 210°. Traitée par la potasse en fusion, 
elle donne de la résorcine et de l'hydroquinone. 

con 
"CIl 
. 1 
/COH 

TIIIOXYXANTHONE 

o CH 

Syn. : Gcntiséino. 

La gentiséine s'obtient en déméthylant au moyen de l'acide 
iodhydrique la qentisiue, principe immédiat contenu dans la 
racine de gentiane (Gentiana lutea) et qui en est l'éther mono
méthylique. 

On obtient synthétiquement la gentiséine, en condensant 
au moyen de l'anhydride acétique l'acide gentisique (hydl'oqui
llonecarbonique) avec la phloroglucine. La méthylation de la 
gentiséine par l'rodure de méthyle et la potasse donne nais
sance à la gcntisine. 

L~ gentiséine fond ù 31;)°; elle est soluble dans les l0ssives 
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alcalines, eteUe se dédouble en ses générateurs sous l'influence . 
de la potasse en fusion. 

La gentisine ou gentisin forme de longues aiguilles jaunes 
qui brunissent vers 2000 et se subliment enh'e 3000 et 4000 en 
se décomposant en majeure partie. 

On peut rapprocher des xanthones certains dérivés des 
phtaléines que l'on a désignés sous le nom de fluoranes, de fluo
rOlles et de fluorimes et qui répondent aux schémas suivants: 

~ 

C611!.CO 
" 1 (;Il C-O CH 

CHI~CH 
Cll~CH 

CH 0 CIl 
Fluorullo. 

~ 
CH C CH CIl C CH 

HC~CR 

~C~CH 
o CH 0 CH 

(lJ)C' C 
He ~ 1 CH 

IIAz= #i ~ CH 
CH 0 CH 

}1uorone. }'luorime. 

Les pyronines font partie du groupe des fluorimes. On 
les obtient en déshydratant au moyen de l'acide sulfurique les 
dérivés aJcoylés à l'azote du diaminodioxydiphénylméthane " 

(X)2=Az-C6H3-CIP-C6lP-Az=(X)2 

(4) OH bu (J) 

(3) (3) 

et en oxydant le pyrane obtenu. .. 
1 La pyronine ordinaire répond il. la formule: 

CH 
(CIP)2=Az-C6IP(O>C6H3=Az(Cfl3)2Cl , 

ou en adoptant les vues de M. Rosenstiehl à : 

ClICl 
(CH3)2=Az-C6W( 0 )C6H3-Az=(CIP)2. 

Elle teint en rose la soie et le coton mOJ'dancé au tanin. 
Ses solutions sont fluorescentes .. 
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COMME MAILLE UN ATOME DE SOUFRE 

Le soufre, comme l'oxygène, peut fermer sur elle-même' une 
chaîne linéaire d'atomes de carbone, et les composés ainsi 
obtenus présentept leur maximum de stabilité quand la chaîne 
cyclique renferme quatre ou cinq atomes de carbone et pos
sède, de plus, deux liaisons éthyléniques. Les deux noyaux 
fondamentaux de ce groupe seront donc représentés par les 
schémas suivants: 

lIC-CH 
Il Il 

lIC'CII 
"'../ 
S 

Thiophèno. 

CH2 

HOC1CH 
II CIl 

S 
Penthiophène. 

qui en font des dérivés-tout à fait analogues au furfurane et au 
pyrane. Ces mêmes noyaux peuvent avoir une partie commune 
avec d'autres noyaux cycliques et donner ainsi naissance, en 
prenant le thiophène et le benzène pour exemples, aux corps 
suivants: 

CH 

HCOC-CII 

HC'/\5Il 

GH S 
Phénothiophènc. 

De tels corps sont connus. 

CH CH 

HC/"""C-C~CH 
Hcl~I<i);IVCR 

CH S CH 
Diphénothiophène. 
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Chacun d'eux peut, par remplacement des atomes d'hydro
gène du noyau thiophénique ou du noyau aromatique par des 
méthyles, des oxhydryles, des carboxyles, etc., donner naissance 
à des homologues, à des phénols ou à des acides correspon
dants. 

Le remplacement d'tm atome d'hydrogène du noyau thio
phénique par un oxhydryle donne naissance à des corps dont 
la fonction est de tous points assimilable à la fonct~on phéno
lique. 

DÉRIVÉS THIOPHÉNIQUES 

Préparations. - On obtient les dérivés du thiophène en 
chauffant avec le sulfure de phosphore les corps possédant 
deux fonctions cétoniques en position y. Ainsi, l'acétonylacé
tone (hexanedione 2.5) donne naissance au diméthylthiophène : 

Le mécanisme de la réaction est le suivant: le sulfure de 
phosphore remplace les atomes d'oxygène de la molécule par 
du soufre et donne ainsi une dithione : 

Hcxancdione 2.5. 

_ 2 P205 + ii CH3-CS-CH2-CIP-CS-CIP 
lIexanedithione 2.5. 

puis il s'élimine de l'hydrogène sulfuré et l'on obtient le dimé
thylthiophène, dont. la formation s'explique mieux avec la 
forme tautomère de la cétone sulfurée: 

CH-CIl 
Il Il 

CH3-C C-CIP 

" / SHHS 
Hcxancdiènodithiol 2.5. 

CH-CIl 
Il Il 

IPS + CH3_C C-CIP 
,,/ 

S 
DiméthylthiopMne. 

On peut, au lieu d'opérer avec une dicétone ,en position 1.4, 
se servir d'une cétone acide ou d'un diacide dans la même 
position, mais à condition de remplacer le pentasulfure Je 
phosphore par le trisulfure de phosphore qui se comporte , 
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comme' agent de réduction: ainsi, le butanedioate de sodium 
donne naissance au thiophène : 

CH2-C02Na CH=CH . 
1 + p2S3 = l "'S + Na28 + P2048. 
CH2-C02Na CII=CH/ 

Butanedioate de sodium. Thiophène. 

Si l'on opère avec le pentasulfure, on obtient des thiophènes 
à fonction phénolique; ainsi, le pentanonoïque (acide lévulique) 
donne naissance à un phénol thiophénique : 

GIP-CO-CIP CII=C-CIP 
1 + p 2S5 = 1 )8 + H28 + P20283 

CII=C-OH 
Pontanonoïquc. Méthylthiophénol. 

En remplaçant dans ces opérations le diacide 1.4 par un 
diacide 1.5, on donne naissance au penthiophène ou à ses déri
vés; ainsi, l'acide méthylglutarique (méthylpentanedioïque) 
forme avec le trisulfure de phosphore, le méthylpenthiophène : 

C02H-CH(CIP)-CH2-CIP-C02Il + p2S3 
~Iéthylpentanedioïque. 

CH2 

IICOIC-4ICIP _ IPS + + p204S 
HC CH 

8 
~féthylpenthioph/)ne. 

Historique. - Le premier terme de la série, le thiophène, a 
{-té découvert par M. V. Meyer dans le benzène provenant de 
la distillation de la houille, mais bien longtemps auparavant 
(18B), Laurent avait isolé le thionessal qui a été reconnu par 
1\11\1. Baumann et Fromm comme le tétraphénylthiophène. 

Propriétés. Le noyau du thiophène se comporte comme le 
noyau benzénique, il donne directement naissance par action 
des halogènes, Cl ct Br, à des dérivés de substitution. L'acide 
nitrique fournit de même des dérivés nitrés. 

On obtient, comme dans la série benzénique, les homologues 
du lhiophène en fa.isa.nt réagir sur les dérivés iodés ùu thio-
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phène les iodures alcooliques en présence du sodium, ou encore, 
les bromures alcooliques sur le thiophène en présence du chlo
rure d'aluminium; de même, les chlorures d'acides réagissent 
en présence du chlorure d'aluminium pour donner naissance 
à des cétones. Enfin, pour compléter l'analogie, les homologuGs 
du thiophène sont oxydés pour former des acides mono- ou 
polyhasiques, possédant comme noyau le thiophène; le nombre 
de fonctions acide qui se forme ainsi est égal au nombre de 
chaînes latérales que possède ce dernier. 

Le thiophène et ses homologues ne fixent pas les iodurl's 
alcooliques comme le font les sulfures d'alcoyles. 

On houve le thiophène et quelques-uns de ses homologues 
dans le goudron de houille. 

Les dérivés du penthiophène se comportent ct se préparent 
en général comme ceux du thiophène, mais ils s'en distinguent 
par leur peu de résistance aux agenLs d'oxydation qui ouvrent 
la chaine cyclique. 

HC-CH 
Il Il 

TUIOPlIÈNE C4U4S; IIC CU 
"'--/ 

S 

Le thiophène existe dans le benzène préparé au moyen du 
goudron de houille. Le carbure ainsi olltenll en renferme cnvi
l'on 0,6 p. 100. 

On obtient de petites quantités de thiophène en faisant pas
ser de l'éthylène ou de l'acétylènc sur le soufre ou la pyrite 
chauffés. Le paraldéhyde et l'éthane-oxy-éthane donnent égale
ment du thiophène quand on les clHt'u[e à 3000 avec du sul
fure de phosphore. 

On prépare le thiophène en chau[ant le succinate de 
sodium avec le trisulfure de phosphore. 

On peut aussi l'extraire du benzène. Pour cela, on agite le 
benzène avec de l'acide sulfurique concentré qui enlève le 
thiophène, ce dernier sc sulfonant plus facilement que le ben
zène. On distille ensuite la solution sulfuriq ue dans un cou
rant de vapeur d'cau. Le thiophène est désulfoné ct est entraîné 
par la vapeur d'cau; on le recueille, on le lave avec une . 
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solution alcaline, on le sèche sur le chlorure de calcium et on 
le rectifie. 

Obtenu ainsi, il renferme environ 30 p. 100 de benzène; pOUl' 
l'avoir tout à fait pur, il faut recommencer le même traite
ment en présence de ligroïne. 

C'est un liquide incolore, très mobile, bouillant à 8io. Sa 
densité estde 1,062 à 23°. Il est insoluble dans l'eau. 

Lorsqu'on le fait passer dans un tube chauffé au rouge, il 
donne le dithiényle, fusible à 83°, et dont la formation est tout 
à fait comparable à celle du biphényle en partant du benzène. 

Le thiophène, mis en présence d'acide sulfurique et des 
corps qui renferment deux fonctions cétoniques côte à côte, 
donne naissance à des matières colorantes; c'est ainsi que se com
portent l'alloxane, l'isatine,la phénanthrènequinone, le benzile. 

L'isatine, en particulier, donne naissance à une belle 
matière colorante bleue désignée sous le nom d'indopllénine. 

Le thiophène peuL donner naissance par une seule substi
tution à deux isomères, un que l'on désigne sous le nom d' x
ct l'autre sous celui de ~ : 

~ IIC-C-X ~ 
Il " 

ex IIC CIl ex 
"-/ 

S 
Dérivé ~. 

~ HC-CH ~ 

" " ex 1IQ1 C-X ex 
""-/ 

S 
Dérivé ~. 

MÉTHYLTHlOPHÈNES 

Syn. : Thiotolènes. 

Les deux isomères ri. et ~ sont connus. 
l':IY.-méthylthiophène bout à 126°, le ~-méthyltMophène bout 

à 113°, ils existent tous les deux dans le toluène retiré du 
goudron de houille. 

DIMÉTHYLTHIOPHÈNES 

Syn. : Thioxc\ncs. 

La théorie prévoit quatre diméthylthiophènes; trois sont 
-connus: 
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Le dérivé 1.2 bout à 136°; 
Le dérivé 1.3 bout à 133°; 
Le dérivé 2.3 bout à 145°. 
Le pltényltltiophène obtenu avec l'acide benzoylpropioniqlle 

fond à Ho; le tétraphénylthiophène ou thioncssal, préparé en 
chauffant la thiobenzaldéhyde, fond à 18'~0. 

PHÉNOLS THIOPHÉNIQUES 

Le premier terme de la série,susceptible d'exister sous deux 
formes isomériques, n'est pas connu. 

I1C-CII 
" Il OXYTHIOTOLÈNE HO-C C-CIP 
"-./ 

S 

Syn. : Oxymethylthiophènc. 

Obtenu au moyen de l'acide lévulique (pentanonoïque 4), 
ce corps bout vers 200°. Il est soluble dans les alcalis el l'acide 
carbonique le précipite de ces solutions. 

ALCOOLS THIOPHÉNIQUES 

L'alcool thiénylique oc (thiophèneméthyloll) est obtenu dans 
l'hydrogéna-tion de l'aldéhyde correspondant; il possède une 
odeur aromalique ct bout à 207°, 

ALDÉHYDES THIOPHÉNIQUES 

I1C-CIl 
Il Il 

ALDÉHYDE TlIlOPlIÉNIQUE ri.. IIC C-CIIO 
"-./ 

S 

SV7!. : ThiophèncmCthy Jal 1. 

Ce corps s'obtient en chauŒant l'acide thiénylglyoxylique 
C\IPS-CO-C02H, qui perd de l'acide carbonique en fournissant 
l'aldéhyde . . 
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C'est un liquide huileux possédant l'odeur d'amandes amères. 
Il bout à 1.98°. 

Traité par la potasse, il donne, comme le phèneméthylal 
(aldéhyde benzoïque) l'acide et l'alcool correspondant. 

CÉTONES THIOPHÉNIQUES 

On les obtient en faisant réagir les chlorures d'acides sur le 
thiophène en présence du chlorure d'aluminium. 

La tltiophénr!tltylonei (acétothiénone) bout à 213°, et donne 
par oxydation, au moyen du permanganate de potassium, l'acide 
tltiénylglyoxylique (thiophénéthylonoïque), qui fond à 91°, et en 
même temps l'acide thiophènecarbonique. 

La thiénone (C+IPS)2=CO s'obtient en faisant réagir le 
chlorure de carbonyle sur le thiophène en présence du chlo
rure d'aluminium, ou en distillant le sel de calcium de l'acide 
thiophènecarbonique. Elle fond à 88°, et bout à 326°. 

ACIDES THIOPHÉNIQUES 

Ces acides se préparent: 1 ° en oxyJant les homologues du 
lhiophène par le permanganate de potassium en liqueur alca
line; 2° par l'action des dérivés halogénés du thiophène (iodés 
ou bromés) sur le chlorométhanoate d'éthyle en présence dt. 
sodium; 3° par l'action du chlorométhanoate d'éthyle sur le 
thiophène en présence du chlorure d'aluminium. 

HC-CH 
Il Il 

ACIDE oc TIBOl'lJÈ~ECARBONIQUE IlC C-C021I 
"-/ 

S 

S!J1!. : Thiophèncmtlthyloïquc L 

On le prépare en chauffant l'acide mucique avec le sulfure 
de bal:-yum. Il fond à 126°, et bout à 260°. 
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ACIDE ~ TIIIOPHÈl\"ECARHONIQUE 

IIC-C-C02H 
Il Il 

lIC CIl 
"-/ 

S 

S!/n . .' Thiophl\ncmctllyloïque 2. 

On l'ohtient en oxydant le méthylthiophène correspondant. 
Il fond à 13Go. 

I1C-C-C02I1 
Il Il 

ACIDE THIOPIIÈNEDICARllONIQUE 1.2. Ile C-C02I1 
"-/ 

S 

Syn. : Thiophèneùimcthyloïque 1.2. 

Cet acide fond il 2GOo en se décomposant. Il donne avec la 
résorcine une fluorescéine. L'acide 1.3 fond il 1180

, J'acide 1.4 
se sublime à 3000

• 

DÉRIVÉS THIOPHÉNIQUES DONT LE NOYAU 

A UNE PARTIE COMMUNE AVEC UN OU PLUSIEURS 

NOYAUX CARBONÉS 

On obtient les dérivés du phénothiophène par Ulle réaction 
interne eITectuée par les dérivés monohalogénés à fonction 
éthylénique possédant une fonction phénol sulfuré (thiols) en 
position 1.4. Ainsi, le chloro-éthénylphèneihiol donne avec la 
potasse alcoolique le phénothiophène 

CG 14/CH=CHCl (1) 
l "-SH (2) 

Chloréthénylphènothiol. 

CIl 
HCl + CGH4/ ~CII 

"-S/ 
Phénothiophàno. 
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On obtient un phénol correspondant au phénothiophène en 
condensant le lhiophèneméthylal avec le butanedioïque : 

IIC-CH IIO-CO-CIP 
Il Il + 1 

I1C C-CIIO CH2_C02H 
"-./ J3utancdioJque. 

S 
ThiopMncmcthylal. 

COll 

:1 IPO + C02 + I1Cu-0CH 
HC~À)CIJ 

S CIl 
Oxyphénothiophèue. 

Cette réaction est susceptible d'extension, cal' on doit pou
voir substituer ù l'aldéhyde et à l'acide leurs homologues. 

PHÉNOTHIOPHI~NE 

CH 

ncl/rl,cn 
IIC~CII 

CH~ S 

Syn. : Benzoihiophenc, thionaphiènc. 

On l'obtient en partant de l'o.chloroéthénylphénylamine, 
que l'on diazote, et que l'on traite par nne solution refroidie de 
xanthogénate de potassium: 

Chloroéthénylphénylamino. 

. H-C 1 
11 C6I1~/C - I1C +K-S-C-OC2II6 

"-.Az=AzCI Il 

S 
Xanthogénato 
do potassium. 

Chloruro de diazophényl
chloroéthène. 

Le -xanthogénatc formé est soumis ù l'ébullition avec la po-
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tasse alco'olique. Il se détruit en laissant le thiophénol potassé 
correspondant: 

Puis l'atome d'halogène s'élimine avec l'atome de potassium, 
donnant le dérivé cherché : 

~ CH 
IV c6n<~~~-CIlCI = KCl + COW( S >CH 

Le phénothiophène distille avec la vapeur d'eau. Il possède 
une odeur de naphtalène. Il fond à 30°_32°, Son picrate fond 
à 149°, 

L' oxyphénotliiophène 1, fond il 72°, 

DERIVÉS THIOPHÉNIQUES AYANT DEUX PARTIES 

COMMUNES AVEC D'AUTRES NOYAUX 

DIPIIÉNOTHIOPHÈ;'iE 

s cn 

S!JIl. : DiiJcnzoLhiophène, s111flll'~ de diphl·nyli'lIr. 

On l'obtient en faisant passer dans u~ tube chauffé au rouge le 
sulfure de phényle ou le di sulfure de phényle: C61F-S-S-C°}p : 

CH ol ne / cii-------ü:c " CH 

IIc01c<----;c l /CH = 
" S -CH CH CH S CIL 

Sulfuro de plltlnylf'. Iliphénothiophi'ne. 

Il fond à 97 0 ct Dout à· 333", 
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Il s'oxyde au moyen de l'acide chromique, en donnant ]u 

sulfone correspondante, ce que ne font pas les autres dérivés 
thiophéniqucs. 

Dr:'iAPHTOTHIOPHÈNE CI0fl128 

Syn. : Dinaphtylèncthiophènc. 

On l'obtient en traitant à la température ordinaire le sul
fure de dioxydinaphtyle par l'acide sulfurique C20tp2(OII)!S. 

JI fond à 14 7°. Il est peu soluble dans l'alcool et l'éther, mais 
l'est davantage dans l'acide acélique bouillant. 

DÉRIVÉS DITHIOPHÉNIQUES AYANT UNE PARTIE 

DE LEUR CHAINE CYCLIQUE COMMUNE 

HC-C-CH 
" Il " TlflOPllTÈ:'\E C6IFS~; IIC U CH 
'-/'-/ 
S S 

On obtient cc composé en soumettant il la distillation sèche 
un mélange d'acide citrique et" de trisulfure de phosphore. 

Il bout à 225°. 

GROUPE DU PENTH IIOPH ÈNE 

CfP 

MÉTJlYLPENTlIlOPlIÈNE ~ ; 
~ CfP-C (~""'IICII ~ 

a- IICVCH a

i::) 

On l'obtient en chau/Tant avec le trisulfure de phosphore I(L 
2-méthylbulanedioate de sodium (méthylglutarate) : 

Méthylpontane<lioïque . ... 

CIl" 
1 

/ 'c= CH, 
CH2 /'8 + p20t~ + IPS 

'-CH=CII 
IIIéthylponthiol'hèno. 

C'est un liquide très réfl'ingenl, bouillant à 131,°. Le sodium 
ne l'attaque pas. 
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Il est très peu stable vis-à-vis des agents d'oxydation qui ne 
donnent. pas de dérivés de ce corps sans ouvrir la chaîne. Le 
chlorure d'acétyle réagit sur lui en présen~e du chlorure d'alu
minium pour donner la méthylpenthiopltène-étlzylone, liquide 
bouillant à 235°. 

Mis en présence d'acide sulfurique et d'isatine, le penthio
phène donne une solution verte. 

DÉRIVÉS DU PENTHIOPHÉNE 
AYANT UNE PARTIE DE LA CHAINE CYCLIQUE COMMUNE 

AVEC D'AUTRES NOYAUX 

CIl CIP CH 

I1C("'V~CH 
HC~À~)CII 

CIl S CH 

Syn. : Sulfure de methylcncdiphtinylène, diphénopenthiophènc. 

On l'obtient en faisant passer dans un tube chauffé au rouge 
sombre le sulfure de phényle et dè tolyle, ou encore en réduisant 
la cétone correspondante, la thioxanthone, par l'acide iodhydrique. 

Il fond à 128°, et bout à 31,2°. 
CH CO CH ("rx· c 

HC~ 'CH 
THlOXANTII01Œ CI3H 80S j 1 1 1 

IIC,-/c: /CH 
CIl S CH 

Syn. : Sulfure de benzophénone, diphtinojlenthiophénone . .. 
Ce COJ'ps, qui est l'analogue de la xanLhone, s'obtient en 

chauffant l'acide phénylthiosalicylique à 1000 avec l'acide sul
furique : 

C6W/S-C6W 
'\..C02H 

Phény lthiobenzène
méthyloïque. 

Thioxanthone. 

Il fond à 209°, bout à 3720
, et se sublime en aiguilles jaunes. 

Il donne par oxydation une sulfone. La potasse le retrans
forme en acide phénylthiosalicylique . . 
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COMME MAILLE UN ATOME D'AZOTE 

L'imidogène AzlI, en remplaçant deux atomes d'hydrogènCl' 
dans Ulle chaîne linéaire d'atomes de carbone, peut donnel' 
naissance à des chaînes fermées dont les types les plus simples. 
seraient: 

CIP 

CH2 '> ' )AzlI C, IP AzIl 
CIP 

CIP 
Iminoéthane. Iminopropane. Iminobutlne. 

Imillopontane. 

Le premier de ces corps n'est pas connu, le second offre peu 
d'importance, mais les deux derniers donnent naissance, par 
perte d'hydrogène, à des noyaux qui présentent un grand in
térêt : le pyrrol ct la pyridine : 

HC-CU 
" Il 

IIC' CH 
'\./ 
AzH 
Pyrrol. 

CH 

I1CO" CIl 
HC CIl 

Az 
pyridine. 

Entre chacun de ces noyaux et la chaîne fermée saturée se 
placent des hydrltres qui peuvent être obtenus par hydrogé/ 

TR. DE CUlM. ORGAN. - T. Il. 42 
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nation des noyaux ou par enlèvement d'atomes d'hydrogène 
aux chaînes fermées saturées, tels sont: 

CH CH CIP 
I1C-CW H'C:)ClI IlI~CH' H'(îCIl' Il 1 
I1C CH2 1 1 ,,/ WC "",/CH If2C CH2 WC CJP 

AzH 'V V 
pyrrolinc. Az Az AzII 

Dihydropyridinc. Tétrahydropyridine .. IIexahydropyri(line 
(Pip6ricline). 

Nous allons passer en revue successivement les chaînes fer
mées, en commençant paIl les noyaux, et en étudiant ensuite 
les dérivés hydrogénés qui s'y rattachent. 

CHAINES FERMÉES TRIATOMIQUES 
POSSÉDANT COMME MAILLE UN ATOME D'AZOTE 

hUNOÉTHANE 
CH2 
l "/AzH 
CIP 

Le corps décrit sous ce nom et découvert par Ladenburg est 
identique avec la pipérazine (voy. ce mot). L'iminoéthane n'est 
donc pas connu (W. Majert et A. Schmidt). 

CHAINES FERMÉES TÉTRATOMIQUES 
POSSÉDANT COMME MAILLE UN ATOME D'AZOTE 

bUNOPROPANE 

Syn. : Triméthyléniminc. 

Ce corps se forme à côté de la ~- picoline, lorsqu'on distille à 

sec le chlorhydrate de diaminopropane : • 

/CIP-AzH2. HCI . CI{2 
cn"CH2_AzIP.lICl = AzWCl + CfJ2(CIP)AzH 

Chlorhydrate de diaminopropane. Iminopropane. 
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On le prépare en chauffant le bromhydrate d'aminobromo
propane avec une quanti lé limitée de lessive de soude : 

CH2 
CIPBr-CH2-CIP-AzIP.I1Br+~KOH = KBr+IPO+CH2( "AzH 
Bromhydrato d'aminobroll1opropane.' CII2/ 

Iminopropane. 

C'est un liquide huileux miscible à l'eau et à'l'alcool en 
toutes proporlions. 

Son chloroplatinate (C3IFAz HCl)2PtCl" fond à 200"-203°. 

CHAINES FERMÉES PENTATOMIQUES 
POSSÉDANT COMM E MAJLLE UN ATOM E D'AZOTE 

GROUPE DE PYRROL 

Lu conslitution du pyrrol est établie par synthèse ct découle 
de l'ensemble de ses propriétés. 

La diéthylamlne passant dans lln tube chauffé au rouge 
fournit de l'hydrogène et du pyrrol: 

II_Az/CH2-CIP 
"'-CH2_CH3 

Diéthylall1ino. 

CH=CII 

II~ + HAz(CH=tn 
pyrrol. 

Le pyrrol, comme le benzène, est le noyau d'un grand 
nombre de combinaisons. 

Il donne deux sortes de dérivés, suivant que la substitution 
s'est fuite à l'azote ou au carbone. On désigne les substitutions 
faites à l'azote par la lettre n ou 'l, et les autres par les lettres 
grecques ex, ~, ex', W, ou par des chiffres: 

4 HC-CH 3 
Il Il 

5 HC CIl 2 
,,/ 

AzH, 
1 

~'HC-CII ~ 
Il Il 

ex' IlC CIl ex ,,/ 
AzH 

_ Preparations. - Les homologues et les dérivés du pyrrol 
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se forment par des procédés analogues à ceux qui donnent le 
furfurane ct le thiophène. 

'1.° Ainsi, l'acétonylacétone (hexanedione 2.5) chauffée avec 
de l'ammoniaque en solution alcoolique fournit le diméthyl
pyrrol. 

La réaction s'explique plus facilement si l'on considère la 
dicétone sous sa forme tautomère 

/Cfi3 
CH::::C'-OH 
1 OH + AzH3 -

CH::::C(CIP 
Iloxanedièncdiol 

(Formo tautomère 
do l'hcxanodiono). 

CH=C-CIP 
2 IPO + 1 )AzIl 

CH::::C-CIP 
Diméthylpyrrol. 

2° De même le mucale d'ammonium soumis ft la distillation 
srche fournit le pyrrol: 

C02H-cnOH-cnOII-CHOH-CHOII-C02Il + AzIP 
Acide mucique. 

HC-Cn 
" Il _ HC CIl + :2 C02 + 4 1120 
'-/ 
AzH 

Pyrrol. 

On peut admettre que cet acide perd deux molécules 
d'anhydride carbonique ct, deux molécules d'cau ct qu'il sc 
forme un dialcool éthylénique qui, par aclion de l'ammoniaque, 
engendre normalement le pyrrol: 

HC-CIl 
"II + AzlP = 

HOHC CI-IOII -

HC-CH 
21J20 + Il " 

IIC CH 
'-/ 
AzH 

30 On obtient les homologues du pyrrol en faisant passer au 
rouge un mélange de vapeur de pyrrol ct d'alcool sur la poudre 
de zinc: 

HC-CH 
li " HC CIl + C21I50H _ 
'-/ Éthanol. 
AzII 

Pyrrol. 

HC-CII 
Il Il 

IPO + HC C-C2H5 
'-/ 
AzII 

Éthylpyrrol. 
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4° On les prépare encore par la migration des dérivés du 
pyrrol ayant un reste de carbure fixé à l'azote. Cette transposi
tion moléculaire s'effectue sous l'influence de la chaleur seule: 

IIC-CH 
Il Il 

I1C CH 
"-./ 
Az-CIra 

Méthylpyrrol-l. 

IIC-CII 
Il Il 

I1C C-CIP 
"-./ 
AzII 

Méthylpyrl'ol-2. 

Cette même transformation s'effectue lorsqu'on chauffe 
le pyrrol avec les iodures alcooliques. 

5° Les homologues du pyrrol ou le pyrrol se forment encore 
lorsqu'on distille en présence de chaux les acides pyrroliques. 
Ceux-ci perdent de l'anhydride carbonique et donnent le pyrrol: 

IIC-C-CIP IIC-C-CRJ 
Il Il Il Il 

IlC C-C02H C02 + HC CIl 
"-./ "-/ 

AzlI AzH 
MéthylpyrrolméthyloïCjue. :Méthylpyrrol-3. 

Propriétés. - Les pyrrols sont généralement liquides; ils 
distillent sans décomposition, mais se colorent rapidement il 
l'air. Ils sont peu ou pas solubles dans l'eau. 

10 Action de l'hydrogène naissant. - Les agents d'hydrogé
nation alcalins transforment les \pyrrols et ses homologues 
d'abord en dérivés dihydrogénés (pyrrol in es) , puis en dérivés 
tétrahydrogénés (pyrrolidines) : 

HC-CH 
Il Il +H2 _ 

HC CH 
"-/ 
AzH 

Pyrrol. 

IIC-CIP 
Il 1 

HC CH2 
"-./ 

AzIl 
Pyrroline. 

On peut utiliser pour l'obtention des dérivés dihydrogénés 
l'acide acétique ct le zinc ct pour les dérivés tétrahydrogénés 
l'acide iodhydrique et le phosphore. 

20 Action des éléments halogènes. - Les éléments halo
gènes réagissent à froid en présence des alcalis pour donner 
des dérivés halogènes du noyau : .. 

C'WAz + 412 + 4 KOH 4 KI + 4 WO + C"I"HAz 
Pyrrol. Tétraio

dopyrrol. 
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30 Acti01,l du potassium. - Les pyrrols réagissent à chaud 
sur le potassium pour donner naissance à. des dérivés métal
liques. C'est l'atome d'hydrogène fixé à l'azote qui est rem
placé par le métal : 

CH3-C-CH 
Il Il 

Ile CH + 2K 
'-/ 
AzH 

Méthylpyrrol. 

Cfl3-C-CH 
Il Il 

_ 2 H2 + IlC CIl 
'-/ 
Az-K 

Methylpyrrol potassé. 

Le sodium n'effectue cette même réaction qq'incomplè
tement. 

Ces dérivés potassés réagissent facilement sur les iodures 
alcooliques ou sur les chlorures d'acide pour donner des dé
rivés substitués à l'azote 

I1C-CII 
Il Il 

IIC CIl + CH31 
'-/ 
AzK 

Pyrrol potassé. 

I1C-CII 
Il Il 

KI+IIC CH 
'-/ 

Az-Cfl3 
Méthylpyrrol 1. 

Lorsqu'on les chauffe dans un courant d'acide carhonique, 
ils donnent des acides pyrrol carboniques. Ainsi le pyrrol 
potassé donne le pyrrolméLhyloate de potassium: 

I1C-CH 
Il Il 

HC-CH 
Il Il 

HG CH + COi 
'-/ 

_ HC C-C02K 

Az-K 
Pyrrol potass6. 

'-/ 
AzII 

• Pyrrolmethyloato 
de potassium. 

40 Action des agents d'oxydation. alcalins. - La potasse 
ou la soude en fusion oxydent les chaînes latérales des homo
logues du pyrrol et les transforment en groupements acides. 

Lè 2 méthylpyrrol donne le 2 pyrrolméLhylolque : 

HC-CH IIC-CII 
Il Il + 2KOII _ Il Il +H6 

HC C-CH3 HC C-C02K 
'-/ '-/ 
AzlI AzH 
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!JO Action des acides. - Quoique le pyrrol et ses homologues 
possèdent un groupe AzH relié à deux atomes de carbone, ils 
sont très peu basiques; cependant, ils sont solubles dans les 
acides étendus. Les acides concentrés les transforment surtout 
tL chaud en 1'ou,qe de pyrrol. Ils ne se combinent pas aux iodures 
alcooliques. On doit donc en conclure que la fermeture de la. 
chaîne ou la formation des doubles liaisons a modifié la basicité 
de l'ammoniaque. 

6° Action de Chydroxylamine . . - L'hydroxylamine réagit 
sur le pyrrol ct sur ses homologues pour ouvrir la chaîne ct 
donner naissance à des dioximes. Ainsi, le pyrrol lui-même' 
engendre la dioxime de l'aldéhyde succinique: 

IlC-CH 
Il Il 

HC CH + 2 AzIJ20H 
"'-/ I1ydroxylamine, 

AzH 
Pyrrol. 

AzlP + HOAz=CII-CIP-CIJ2-CII=AzOH. 
Butanedioxime. 

70 Action du cMo1'O/orme ou du broma/orme. - Le chloro
forme ou le bromoforme réagissent sur le pyrrol potassé ou sur 
ses homologues en présence de l'~ther absolu pour donner des 
pyridines chlorées ou bromées en position 3 (~) : 

JIC-C-CIP 
Il 1\ 

+ IICCP _ + KCl + IICl IlC CIl 
"'-/ 

AzK 
Trichlorométhane, 

C-CH3 

IICO~CCI 
HC fCH 

1II6thylpyrrol 
potassé. 

Az 
Méthyl 4-ohloro 3-

pyridine. 

C'est là une réaction intéressante qui montre avec quelle 
facilité la chaîne peut s'ouvrir. 

RrJactio'l't.s colorées. - Le pyrrol ct ses homologues colorent 
en rouge pourpre· un copeau de sapin humecté d'acide chlorhy

-drique et soumis à leurs vapeurs. 
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I1C-CH 
Il Il 

PYRROL C4H6Az; HC CH 
,,/ 
AzH 

Le pyrrol a été trouvé par Runge dans les huiles provenant 
de la distillation des matières animales, mais c'est Anderson 
qui l'a isolé à l'état de pureté et en a établi la composition. 

Pour le préparer, on utilise la portion des huiles provenant 
de la distillation des os et passant de 1150 à 120°. On les addi
tionne d'un excès de potasse caustique solide et l'on fait bouillir 
dans un ballon muni d'un réfrigérent ascendant. Quand toute 
la potasse est fondue, on décante la parlie surnageante qui 
renferme les bases pyridiques. La masse potassique refroidie 
est pulvérisée, lavée à l'éther anhydre et ensuite additionnée 
d'eau. Le pyrrol est mis en liberté; on distille, il passe à la 
<listillation, on le décante, on le sèche et on le rectifie. 

On l'obtient synthétiquement en condensant au rouge 
l'.éthine (acétylène) avec de l'ammoniaque: 

2 CIl::::, CIl + AzH3 
Êthine. 

HC-CH 
Il Il 

IIC CH + 112 ,,/ 
AzH 

Pyrrol. 

en distillant]e succinimide sur de la poudre de zinc: 

CIP-CO 
l "AzH + 114 

CH2-CO/ 

CH=CII 
_ 2IPO + l "/AzH 

CH=CII 
Butanimide. Pyrrol. 

II est probable qu'il se forme d'abord l'alcool correspondant 
qui perd ensuite de l'eau pour donner le pyrrol: 

CIP-CHOH, 
l 'AzII 
CIP-CHOn/ 

CH=CH 
2 H20 + 1 . /"AzIl 

CH==CH 
Iminobutanediol (inconnu). Pyrrol. 
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On l'obtient encore en chauffant l'acide pyroglutamique : 

CH=CH 
C02 + H20 + l ""-AzH 

CH=Cn/ 
Pyrrol. 

Acide pyroglutamiqne. 

Le pyrrol est un liquide incolore, il possède une saveur 
brûlante ct une odeur rappelant celle du chloroforme. Il bout 
à 131°. Sa densité à 12°5 est de 0,975. . 

Il est peu soluble dans l'cau, soluble dans l'alcool et l'éther, 
et insoluble dans les dissoluti.ons alcalines étendues. Chauffé 
avec les acides dilués, le pyrrol donne naissance à un préci
pité rouge désigné sous le nom de rouge de pYl'rol qui est formé 
par condensation avec élimination d'ammoniaque. Le préci
pité offre une composition variable. 

L'acide chlorhydrique en solution éthérée fournit le chlor
hydrate d'un tripyrrol : 

(C4II5Az)3HCl. 

Le pyrrol donne un dérivé tétraiodé qui a reçu une applica
tion thérapeutique comme antiseptique; on le désigne sous le 
nom d'iodol,' 

On l'obtient en faisant réagir l'iode sur le pyrrol en pré
sence des alcalis. Il se forme encore lorsqu'on chauffe le téh;a
ehloropyrrol (obtenu dans la réduction du produit de l'action 
ùu perchlorure de phosphore sur le succinamide) par l'iodure de 
potassium. Il se présente sous forme de prismes jaunes fon
dant à 140°. Il est insoluhle dans l'eau. 

Le pyrrol peut donner naissance par une seule substitution 
à trois dérivés isomériques, suivant que ce sont les atomes 
d'hydrogène fixés à l'azote ou au noyau qui sont remplacés: 

HC-CH He-CH HC-C-R 
... Il Il Il Il Il Il 
HC CIl HC C-R I1C CH 

""-/ ""-/ ""-/ 
Az-R AzH AzH 
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Les deux derniers sont les véritables homologues du pyrrol. 

DÉRIVÉS DU PYRROL SUBSTITUÉS A L'AZOTE 

On les obtient, soit en faisant réagir les iodures alcooliques 
sur les dérivés potassés du pyrrol, soit synthétiquement en 
faisant réagir les amines primaires sur les corps capables de 
fournir le noyau pyrrolique, par exemple en distillant les mu
cates de bases primaires. 

Le 1-métltylpYl'rol bout à H3o ; le 1-éthylpyrrol bout à 131°; 
le 1-pMnylpyrrol fond à 62°; le 1-benzylpyrl'ol fond à 247° et 
bout vers 3700 ; le 3-pY1'1,'dylpYl'l'ol bout à 251 0. 

HOMOLOGUES DU PYRROL 

Les homologues du pyrrol se trouvent dans les produits de la 
distillation des os. 

Le 2-méthylpYl'l'ol bout à 14,8°; le 3-méthylpYl'rol bout à 

143°; le 2.3-diméthylpYl'l'ol bout à 165°; le 2.5-dùnéthylpYl'rol 
boutà 160°; le 2-étlzylpY1'1'ol bout à 1600

; le 3-phénylpyrrol fond 
ù 129° et bout à 272°. 

ACIDES DU GROUPE DU PYRROL 

On les obtient par des procédés analogues à ceux qui sont 
employés dans la série benzénique, mais on ne peut pas utili
ser l'oxydation en milieu acide, car il y a formation préalable 
du rouge de pyrrol; on utilise génôralement l'oxydation par 
fusion avec un alcali, la potasse liaI' exemple : 

HC-CH 
Il Il 

HC C-CH3 + 2 KOII 
"'-/ 

AzH 
Methylpyrrol. 

HG-CH 
Il Il 

_ 116 + IIC C-C02K 
"'-/ 
Az-K 

Pyrrolméthyloate de 
potassium potassé. 

On les prépare aussi en fixant l'acide carbonique sur les 
pyrrols potassés, ou en chauffant les pyrrols avec une solution 
aqueuse de carbonate d'ammonium. 
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Ils se forment encore lorsque l'Oli fait réagir sur les pyrrols 
le tétrachlorométhane en présence de potasse en solution al
coolique : 

IlC-CII 
tl Il 

IIC-CII 
Il Il 

IIC CH + CCl~ + 4 KOII -
"-/ Tétra-

4 KCl + ~ H20 +lIC C-C02II 
"-/ 

AzII chlorométhane. AzlI 
Pyrrol. Pyrrolméthyloï'lue. 

On les obtient en faisant réagir l'ammoniaque en solution 
alcoolique sur les dicétones 1.4, possédant un groupement à 
fonction acide : 

C02C2H5-CII -CO-CHa 
1 + AzlP 

CH3 
1 

C02C2H5_C=C 
_ 2 IPO + l "-AzII 

C02C2IP-C =C/ C02C2IP-CH-CO-Cfl3 
IIexanedionediméthyloate 

d'éthyle. 
1 

CIP 
Diméthylpyrrol, 

diméthyloate d'éthyle. 

Enfin, la réduction d'un mélange d'éther isonitroso-acétique 
et d'éther acéto-acéLique leur donne encore naissance: 

CIP--CO CH2_C02C2I1il 
1 +1 +J16 

C2II502C-C==AzOH ÇO-CIP 
Oximobutanonoate d'éthyle. Butanonoate 

d'éthylo. 

CIP--C-C-C02C2H5 
Il Il 

C2H502C-C C-CIP + 3 H20 
"-/ 
AzH 

Diméthypyrrol, 
diméthyloate d'éthyle. 

Les acides du groupe pyrrolique sont solides. 
Le jJYl'l'olméthyloïque 2 (~ pyrrolcarbonique) fond à 192°, le 

pY1'l'olméthylo'ique 3 (~-pyrrolcarbonique) fond à 162°; le mé
thyl-2-PYl'l'ol-3-méthyloïqup fond à 1690

; le méthyl-3-pYl'l'olmé
tkyloïque fond à 142°, 

On désigne sous le nom de PYl'l'ocolle la diamide carbonique 
. ùu pyrrol: 
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que l'on obtient dans la distillation de la gélatine ou en chauf
fant le pyrrolmélhyloïque avec de l'éthanoïde (anllydride acé
tique). Ce corps se sublime sans fondre. 

DÈRIVÈS HYDROGÈNÈS DU PYRROL 

10 Dérivés diltydrogénés. 

IPC-CH 
l " PYJ\ROLIl'Œ H2C CH 
'-../ 

AzII. 

Syn. : Dihydropyr~ol. 

On le prépare en hydrogénant le pyrrol au moyen de l'acide 
acétique et de la poudre de zinc. C'est un liquide bouillant à 91 0

, 

possédant l'odeur ammoniacale et soluble dans l'eau. Cc corps 
se comporte comme une amine secondaire, donnant un dérivé 
nitrosé fusible à 380 et un iodométhylate. 

20 Dérivés tétralzydrogénés. 

CII2-CIP 
1 1 

PYRllOLlDINE CIP CIP 
'-../ 

AzH 

S.1JII.: Iminobutanc, tetramclthylenimine, tetrahydropyrrol. 

On l'obtient en chauffant pendant plusieurs heures la pyr
roline avec de l'acide iodhydrique en.présence de phosphore 
rouge. On la prépare encore en distillant le chlorhydrate de dia
minobutane (Ladenburg) : 

CIJ2-CIJ2-AzIP, HCI 
1 
CH2-CH2_AzH2, IlCl 

Chlorhydrate de ùiaminohutane. 

CIP-CIJ2 
_ AzU+Cl + 1 )AzII, IIC!. 

CH2_CH2 
Chlorhydrate de pyrrolidino. 

La pyrrolidine bout à 880
, sa densité à 0° est de 0,879. Elle 

possède une odeur de pipéridine et est soluble dans l'cau en 
toutes proportions. Elle se comporte comme une amine secon-
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daire; son dérivé nÏlrosé est huileux et ne bout pas sans décom
position. 

Le dérivé méthylé à l'azote, la 1-méthylpYl'rolidine, bout à 
81 0-830

; enfin la nicotine (voyez ce mot) est une pyridylpyrro
lidine (Pinner). 

On peut faire rentrer dans ce groupe les dérivés de la série 
grasse en chaîne fermée comme l'amide interne dérivé de 
l'amino-4-butanoïque et désigné sous le nom de butyrolactame : 

CH2_CO "-
1 )AzH. 

CH2-CII2 
Cyc)obutanamido. 

Ce corps deviendrait ainsi une cétopyrrolidine ou pyrro
lidone; de môme les imides dérivés du butane seraient des dicé
topyrrolidines comme le butanimide : 

9IP
-

CO
"AzH. 

CH2_CO/ 

On pourrait encore y ranger le dérivé phénylimidé (anile) 
de l'éther oxalacétique que l'on désigne sous le nom de xantlw
.xalanile ct qui serait une tricétopyrrolidine : 

CO -co M 
l "Az-C61P. 
CH2-CO/ 

DÉRIVÉS DU PYRROL AYANT UNE PARTIE COMMUNE 
AVEC UN AUTRE NOYAU 

Le pyrrol peut avoir une partie de sa chaîne commune 
avec un ou deux noyaux et donner naissance, en prenant 
comme type le benzène, aux dérivés suivants: 

cn 

HC~CH 
CIlVVCH 

CH AzII 
lndo) 

(Phénopyrro)). 

cn CH 

IIC~1CH 
~CH 

CH AzlI CH 
Carb~zo) 

(Diphénopyrro)). 
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Ces corps sont connus ct servent de noyau à des dérivés 
importants, car la matière colorante de l'indigo est un dérivé de • 
l'indol. 

Le pyrrol en se fusionnant avec un noyau benzénique peut 
donner naissance à une troisième série de dérivés. Mais alors 
les doubles liaisons du composé primitif sont modifiées ct les 
corps ainsi formés doivent lltre considérés comme des isopyrrols 
qui peuvent répondre à l'une des deux formules suivantes: 

Isoindol. Isoindol. 

GROUPE DE L'INDOL 

Nomenclature. - Les dérivés de l'indol sont rapportés au 
noyau et leur place dans la molécule est indiquée par des 
leUres ou par ùes chiffres comme l'indiquent les schémas ci
dessous: 

(4) 
CIl 

(5) HCrM\ '\cn (3) 

(6) IIC~CH (2) 

Cil AzH 
(7) (1) 

CH 

IIc("hlcn ~ 
IIc~cn IX 

CIl AzlI 

Il vaut mieux employer la notation exclusi vement chiffré!'. 
Préparations. -1 0 Au moyen des amines plténoliques à fonc

tion étltylénique Italogénée. 
Nous avons vuque lorsque l'on tt'aite par la potasse l'o. oxy

chlorostyrolène : 
C6w/CH =CIICI (1) 

'\OH (~) 
O. cblor6tbénylphénol. 

il Y a fermeture de la chaîne et formation du phénofurfurane; ùe 
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même, en opérant avec l'o. aminochlorostyrolène, on obtient, 
par élimination d'acide chlorhydrique, l'indol : 

c6n~/CH=CIICI (1) 
"-AzII2 (2) 

Chloro-éthénylphénylamino. 

CH 
lICI + CGII< >CIl 

AzH 
Indo!. 

En employant les bases secondaires dérivées de l'o. amino
chlorosLyrolène, on obtient des inùols substitués à l'azote. 

2° Au l1wyen des amines plzénoliques à fonction aldélzyde ou 
cétonique en position 1.4. - Les amines phénoliques à fonction 
aldéhyde. ou cétonique 1.4 donnent, par déshydratation, nais
sance Ù. l'indol ou à ses homologues. 

L'éLhylalphénylamine fournit ainsi l'indol : 

C6II~/CH2-CIIO (1) 
. "-AzIl2 (2) 

Ethylalphénylamino. 

La propylonephénylamine donne le méthylindol: 

CGw/CH2-Co-cua (1) 
"-AzH2 (2) 

Ihhylonephénylaminc. 

CH 
_ lPO + C6Il4( >C-CH3 

AzH 
M6thyl-2-indol. 

L'oxygène aldéhydique ou cétonique s'élimine à l'état 
d'cau avec un atome d'hydrogène du carbone voisin ct un atome 
d'hydrogène du groupement amidogène ct la chaîne sc ferme. 

3° Au moyen des amines plténoliques et des cétones ou des 
aldéhydes lzaloqénés 1.2. - Les amines phénoliques réagissent 
sur les .chlorocétones ou bromocétoncs 1.2 pour donner, avec 
éliminat.ion d'eau ct d'hydracide, naissance à des homologues 
de l'indol. Ainsi, la chloropropanone donne avec l'aniline le 
méthylindol : 

C6H"-AzII2 + CIPCI-CO-CIP 
Phénylamine. Chi oro pro pan one. 

CH 
_ HCI + 1J20 + CGH< )C-CIP 

AzlI 
Méthylindol. 

On peut supposer que dans une première phase l'atome 
..d'élément halogène s'élimine avec un atome d'hydrogène du 
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noyau de l'amine en position ortho et on retombe alors dans le 
cas précédent. 

Les aldéhydes halogénés réagissent de même; le chloro-étha
nal donne naissance à J'indol : 

CGW-AzIP + CIPCI-CHO I1Cl + H20 + C6U<CII>CH 
AzlI 
Indol. 

Phénylamino. Chloro·éthanal. 

40 Au moyen des pMnylltydrazones. - Les phénylhydra
zones des aldéhydes, rIes cétones ou des acides cétoniques 1.2 
chauffés avec de l'acide chlorhydrique ou du chlorure de zinc, 
il 1800

, donnenlnaissance, par perte d'ammoniaque, il des homo-
logues de l'indol (E. Fischer) : -

C-CH3 

CGW-AzII-Az=CH-CIP-CH3 = ~ c6œ( >CH + AzIP 
PMnylhydrazinopropanc. AzII 

. Méthylindol 3. 

Les hydrazones dérivées des hydrazines secondaire::) dissy
métriques donnent des inrlols substitués à l'azote: 

C6H5" _ /CIP _ 
CH3 /Az-Az-C"CIP -

Méthylph6nylhydrazonopropane. 

C6H-~/CII~C_CH3 . 
"Az/ 

1 
CIP 

Diméthylindol 1-2. 

00 Au moyen des phénylhydrazines et du pl'opanonoïque. -
L'acide pyruvique réagit avec fa·cilité sur la phénylhydra~inc 
et sur ses dérivés monosuhstitués dissymétriques en présence 
des acides chlorhydrique, sulfurique ct phosphorique pour 
donner des dérivés de l'indol à fonction acide: 

C6H5-AzH-AzIP + CIP-CO-C0211 
Phény Ihydrazino. PropanonoYquo. 

CH 
C611< >C-C02I1 + AzH3 + 1120. 

AzII 
IndolméthyloYque 2. 
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60 A u moyen des acides ~-cétoniqltes et de la pMnylltydrazine. 
- Les éthers ~-cétoniques donnent parfois des dérivés de l'in
dol lorsqu'on les chauffe avec la phénylhydrazine en présence 
d'acide sulfurique, mais il se forme le plus souvent des pyr
razolones. 

Propriétés. - L'indol et ses homologues dont le groupe
ment alcoylé n'est pas fixé à l'azote sont généralement solides. 
Ils distillent sans décomposition et possèdent une odeur de 
matière fécale très intense. Les phénylindols sont dépourvus 
d'odeur et ne sont pas volatils. 

Les homologues de l'in dol sont plus stables vis-à-vis des acides 
que le pyrrol, ils sc dissolvent dans les acides concentrés d'où 
l'cau les reprécipit(}. Cependant, mis au contact de l'acide sulfu
rique concentré, ils perdent de l'ammoniaque. Oxydés par fusion 
avec la potasse, ils donnent, comme le pyrrol, des acides cor
respondant au dérivé employé (indolméthyloïques). 

Les dérivés indoliques qui ne sont pas substitués à l'azote 
_ donnent avec l'acide azoteux des dérivés nitrosés. 

Les dérivés indoliques mis en présence de chloroforme et 
d'élhylate de sodium ouvrent leur chaîne, comme les dérivés 
pyrroliques, et donnent des dérivés chlorés de la phénopyridine 
(quinoléine) : 

CH 
C6W( ')CH + I1CCP + KOH 

AzH Trichloro-

Indo\. 
méthane. 

CH 
/~ 

CCI 
KCI + HCI + CüH4 1 + 1120 

" CH 
"j' 

Az 
Chloroqninoléinc. 

Ce même passage à la chaîne quinoléique s'effectue dans 
les mêmes cOl'ditions, chose remarquable, sous l'influence du 
méthane iodé: ainsi, l'indol donne naissance à une triméthyl
dibydroquinoléine. Il y a d'abord formation du triméthylindoI, 

TIl.. DE OnlM. ORGAN. - T. II. 43 
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puis celui-ci ouvre sa chaîne en donnant une triméthyldihydro
quinoléine : 

C-CIP 
C-CH3 

Cr.H< >C-CIP + ICIP 
Az-CIP 

-, 
/~ 

CH c6œ 1 

""'/ CH-CIP 
I-Az-CIP . Triméthylindol 1.2.3. 

1 
Il 

Ioùl'ydrate de dihydro
triméthylqninoléinium. 

Inv~rse'menL, ceL iodhydrate de triméthylquinoléine chaufTé 
dans un courant d'anhydride carbonique l)erd de l'iodure de 
méthyle et fournit du triméthylindol •. 2.3, réaction inverse 
de celle qui lui a donné naissance. 

L'histoire des dérivés indoliques ofTre donc beaucoup d'ana 
logie avec celle des dérivés du pyrrol. Les indols et les dérivés 
de l'indol dont les atomes d'hydrogène du noyau indolique sont 
remplacés par des restes carbonés ou acides, colorent en rouge, 
en solution alcoolique, un copeau de sapin humecté d'acide 
chlorhydrique. Ils donnent avec l'acide picrique des combi
naisons bien cristallisées généralement rouges. 

INDoL 

CH 

IlC(nCH 
HC~CIl 

CIl AzII 

Syn. : Benzopyrrol, phénopYl'rol. 

L'indol a été découvert par von-Daeyer dans les produits de 
réduction obtenus en chauffant à 4000 avec la poudre de zinc 
l'oxindol, l'isaLine et l'indigo. 

Indépendamment des synthèses que nous avons décrites, 
on obtient l'in dol en faisant passer dans un iube chaufTé au 
rouge l'éthylaniline : 

COH5-AzH-CU2-CIP 
ÉthylphônyJamine. 

CH 
C6W< )'CH + H4 

AzlI 
Inùol. 
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en réduisant par la limaille de fer, en présence de potasse, l'acide 
orthonitrocinnamique : 

Nitrophénylpropénoïquc . 

C03K2 + C6W(CH)CH 
AzH 

IudoJ. 

. Il se forme en grande quantité dans la fermentation des 
matières albuminoïdes sous l'influence de certains ferments 
(bacillus coli), en particulier ceux qui sc trouvent normalement 
dans le pancréas. On peut l'extraire de ce produit. 

On le prépare en réduisant l'indigo par l'étain et l'acide 
chlorhydl'ique jusqu'à décoloration. On évapore à sec le produit 
de la réduction et on distille sur la poudre de zinc. L'huile 
passée à la distillation est lavée à l'acide chlorhydrique étendu 
puis redistillée; l'indol cristallise alors. 

Il forme des lamelles incolores fusibles à 520 ct bouillant il 
21..)')0. Il·est entraînable par la vapeur d'eau et possède une odeur 
rappelant celle des matières fécales (naphtylamine). On le trouve 
(lu reste en petite quantité dans les excréments des carnivores. 

Il est peu basique et se résinifie facilement sous l'influence 
des acides. Son dérivé nitrosé fond à 172°. 

L'indol, traité en solution acrlCuse, par l'acide nitrique 
chargé de vapeurs nitreuses, donne une coloration ronge sang' 
due ù la formation de nil1'ate de llitrosoindol : 

CI6 H 13( AzO )AZ2 ,Az03II. 

U,faction coIOl'le. - On ajoute au liquide supposé contenir 
de l'indol quelques gouttes d'une solution de nitrite de sodium 
au centième, puis, peu à peu, de l'acide sulfurique concentré; 
il sc développe une coloraLion rouge pourpre. 

Cdte réaction est considérée comme caractéristique de 
l'indol. Elle doit s'appliquer aux homologues de cc del'Il~cr qui 
ne sont pas substitués tl l'azote. 

HOMOLOGUES DE L'INDOL OU LE RESTE CARBONÉ 
EST FIXÉ A L'AZOTE 

Le méthylindol fond à 239° et l'éthylindol à 2i.7°. 
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HOMOLOGUES DE L'INDOL 

CH 

l\hTIIYU:>;DOL 3. HC(nC- C1P 

IlCVVCH 

CH AzH 

Syll.: Scatol. 

Ort le trouve à côté de l'indol dans les produits excrémentitiels 
des carnivores, dans les produits de la fermentation de l'alhu
mine, ou dans les produits de dédoublement de cette dernièr~ 
par fusion avec un alcali. 

On le prépare synthétiquement au moyen du phéllylhydra
zinopropane, ou encore en chaufl'unt vers 2000 un mélange d'ani
line, de glycérine et de chlorure de zinc. Il fond i\ ~Hio, bout à 

26t:i° ct possède une odeul' intense de matière fécale. 

CIl 

IIcCbCH MÉTllYLlNDOL 2. 1 J 
IlC i C CIP C -

CH Azif 

SYI!. : Mélhylcélol. 

Obtenu par les procédés que nous avons décrits, il fond tl 690
• 

Fondu avec un alcali, il donne l'.acide mono basique corres
pondant, l'indolmélhyloïque 2. Oxydé au moyen du perman
ganate de potassium, il ouvre la chaîne à l'endroit de la douhle 
liaison ct fournit l'acide' ét/wlloylamidobmzoïque : 
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ACIDES INDOLCARBONIQUES 

ACIDE ~-INDOLCARBO~IQUE CalI 6 Az-C02II 

Syn. : Acide et-indolcarhoniquo. 

On l'obtient en oxydant le méthylindol correspondant, ou au 
moyen de la phénylhydrazone de l'~cide pyruvique. 

Il fond à 2.000
• 

L'acide 3-indolcarbonique caH6Az-C02H ~ obtenu au moyen 
du scatol fond à 2180 en se décomposant. . 

DERIVES OXYGENES DE L'INDOL 

HC 

INDOXYLE HCrrC-OH 
HC~CH 

CH AzII 

Syn.: Oxindol~, 3-oxindol. 

L'indoxyle n'est autre chose qu'un phénol pyrrolique. 
On l'obtient en chauffant avec bn acide le sulfate acide d'in_ 

doxyle ou le sel de potassium correspondant: 

CH 

IIOJI IC-O-S03K 
I1C CH + IFO 

C • 
CH AzII 

Sulfate d'indoxyle et de potassium. 

CH 

Hc(i--,l COli 
- SO~HK + IIC v0CII 

CH AzH 
Indoxyle. 

L'élher sulfurique de l'indoxyle se trouve normalement dans 
-l'urine des carnivores oit il est désigné sous le nom d'indican; 
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il a été confondu avec l'indican de l'isatis til1ct01'ia qui est un 
glucoside donnant de l'indigo par dédoublement. 

On caractérise l'indoxyle par la réaction suivanLe qui Î)ol'Ll' 
le nom dc l'éaclion de l'indoxyle; on ajoute au produit conLcnan t 
dc l'imloxyle du perchlorure de fer, à froid; il se forme ainsi du 
hleu d'indigo (indigotine). 

On obtient encore l'indoxyle en décomposant l'acide in
doxyliqnc sous l'influence de la chaleur: 

CGII,/COII~C_C02H 
"--AzU/ -
Acido indoxylique. Inllo"ylo. 

Cette réaction se fait au voisinage du point de fusion dp 
l'acide. 

On le prépare en fondant l'indigoline avec de la potasse Pl 
en opérant dans une atmosphère exempte d'oxygène. 

L'oxindol se présente sous forme d'une huile 'Soluble dans 
l'eau en donnant une solution jaune fluorescente. 

Il est peu stable et se résinifie avec facilité. L'acide chlol'
hydrique concentré le dissout en se colorant en l'ouge. 

Ses solutions alcalines s'oxydent au contact de l'air en four
nissant de l'indigotine: 

2 C8IPOAz + 2 0 
Indoxylo. 

2 IJ20 + C1GlPOQ2Az2 
Indigotine. 

L'indoxylc se comporte à la fois comme un corps faiblement 
hasique el faiblement acide, ce qui s'explique facilement par sa 
double fonction de phénol et dC\ dérfvé pyrl'olique. 

CH 

HC(b: C-OII 
ACIDE INDOXYLlOUE 1 1 

HC C C-CQ2H 

CH AzII 

On oLtient l'acide indoxylique en saponifiant son éLher 
éthylique, à 180°, par la soude en fusion. 
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L'éther éthylique est lui-même ohtenu en réduisant par le 
sulfure d'ammonium l'éther o.nitrophénylpropiolique : 

C6l{4/C=C-C02C2{p (1) H~ 
"'-Az02 (2) + 

Nitrophénylpropinoate d'éthyle. 

C-OH 
_ H20 + CGIF< )C-C02C2IP 

AzII 
Indoxylate d'éthyle, 

L'acide indoxylique obtenu par précipitation de ses sels alca
lins par un acide fond à 1230 en perdant de l'acide carbonique. 
Il est peu soluble dans l'eau. Il se convertit en indigo lorsqu'on 
agite à l'air ses solutions alcalines étendues. Chauffé avec de 
l'acide sulfurique concentré, il se convertit quantitativement en 
sulfate d'indigo. 

L'étlte/' indoxylique fond à 120o-121 o ;il conserve la propriété 
d'être soluble dans les alcalis, grâce à la fonction phénolique 
qu'il conLient encore. L'acide carbonique le l)récipite de ses 
solutions alcalines. Oxydé par le ferricyanure ou le pOl'chlorure 
de fer, il donne naissance à l'éther indoxantltique : 

CO 
CUII'< "'-COII-C02C2IP, 

AzI[ 

L'oxydation au moyen de l'acipe chromique fournit l'éther 
étllyloxalylantll1'anilique : 

CGH4/
C02I1 

"'-AzlI -CO - C02C2H". 

DÉRIVÉS PSEUDO-INDOXYLIQUES 

L'indoxyle et l'acide indoxylique réagissent dans beaucoup 
de cas sous des formes tautomères; la fonction phénol passant 
à l'état de fonction cétone: 

Indoxyle. 

/COH~ 
C6l{4" ;C-C02I1_ 

AzlI 
Acide indoxyli'luc. 

C6W<CO)CII_C02H 
AzlI 

Aciùe pseudo-indoxylique. 
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On a désigné sous les noms de pseudo-indoxyle et d'acide 
pseudo-indoxylique ces dérivés non isolables. 

Sous ces formes tautomères ces deux corps réagissent sur 
les aldéhydes, les cétones ou les acides cétoniques pour donner 
des condensations avec élimination d'une molécule d'eau et les 
dérivés formés ont reçu le nom d'indogénides, le résidu biva
lent: 

co 
C6H+( )c= 

AzH 

étant désigné sous le nom d'indogène; ainsi, le produit de con
densation de la propanone avec l'indoxyle qui agit sous sa 
forme tautomère pseudo-indoxyle répond à la formule suivante: 

/CO" /CIP 
C6H'" /C==C"CIP 

AzH 
Indogénide de la propanonc. 

L'indirubine obtenue en condensant le pseudo-indoxyle et 
l'isatine est un indogénide : 

CO C6H1 CO CGR' 
C6R'< )CIP+OC/ "AzR = WO+C6II+( )C=C/ "AzII 

AzR " CO / AzH "CO/ 
Psoudo-indo!,yle. Isatino. Indirubine. 

L'indigotine elle-même est le diindogène " 

co co 
Ç6W< )c=C( )C6H4 

AzH AzII 
Indigotine. 

DÉRIVÉS HYDROGÉNÉS DÙ GROUPE DE L'INDOL 

On ne connaît pas de dérivé dihydrogéné de l'indol, mais ses 
homologues fournissent facilement des hydrures par hydro
génation au moyen de l'étain et de l'acide chlorhydrique. 

Le dihydromélhylindol " 

bout à 227°. 

CH2 
C6H+( )CII-CH3 

AzH 
Dihydrométhylindol. 
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Aux dérivés hydrogénés de l'indol se rattachent un cerLain 
nombre de corps à fonction cétonique ct l'indigo rentre dans ce 
groupe. 

OXINDOJ. oc; 

CIl 

HC~CH2 
IIC'NCO 

CH AzH 

Syn. : Oxindol 2. 

L'oxindol est. un isomère de position du pseudo-indoxyle. 
On l'obtient en réduisant au moyen de l'étain et de l'acide 

chlorhydrique l'o.nitrophényléthanoïque : 

C6W/CW-C02H (1) 6 

"Az02 (2) + II -

O.nitrophéllyléthanoïque. OxÎn<lol. 

On l'obtient encore en réduisant au moyen de l'amalgame 
de sodium le dioxindol. 

Il fond à 120° et se dissout dans l'eau chaude. C'est en réa
lité un amide interne (lactame), et en effet, chauffé avec de 
l'eau de baryte à 11)0°, il régénère le sel de baryum de l'acide
amine correspondant : 

c6œ/CIP-C021I. 
"AZ!P 

Arninophény léthanoïq ue. 

L'acide azoteux le transforme en une oxime, l'isatoxime : 

C=AzOlI 
C6II~/ "-CO " / AzlI 

Isatoxime 
(:Monoxirne de l'isatine). 

CHon 
DIOXINDOL C6W( )CO 

,-AzH 

Syn. : Aciùe hyùl'indique. 

On le prépare en réduisant à chaud, en liqueur aqueuse, 
1'isatine par la poudre de zinc et l'acide chlorhydrique. 
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Le dioxindol forme des prismes incolores, fusihles à 1890 ct 
se décomposant un peu plus haut ~n donnant de l'aniline. 

Il est soluble dans douze parties d'eau froide. Il s'unit aux 
bases et s'oxyde au contact de l'air en donnant de l'isatine. 

lSATINE 

CIl 

Hc(11~ CO 

IIC,/~VCO 
CIl Azll 

CIl 

IICCbC CO ou 
HC C /COH 

CH Az 

L'isatine a été déco\lverte par Laurent dans l'oxydation de 
l'indigo par l'acide nitl'ique, mais ses différentes synthèses ont 
été faites par von Baoyer qui en a établi la constitution. 

Elle réagit vraisemblablement sous les deux formes tauto
mériques que nous avons signalées cL dont une seule serail 
stable à l'état libl'e. 

On l'obtient en chauffant avec un alcali ou une terre alca
line l'acide nitrophénylpropiolique : 

O.nitrophénylpropinoïquc. 

Dans une première phase l'aciùe nitrophénylpropiolique sc 
transforme en acide isatogénique, qui perd ensuite de l'acide 
carbonique et fournit l'isatine par détachement de l'atome 
d'oxygène de l'azote: 

1. 

II. 

C6I14/C= C-C02H 
'\,AZ02 

O.nitrophénylpropinoïque. 

CO 

C6H4< )?-C02H 

Az_O 
Acido isatogéniquo. 

• <CO> _ C6H4 ?-C02H 

Az-O 
Acide isatogéniquo. 

C02 + c6œ/CO'\,COH 
"Az~ 
Isatino. 

On l'obtient encore en oxyùant l'indoxyle, l'oxilldol et le 
dioxindol par le perchlorure de fer. 
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On la prépare cn oxydant à chaud 50 grammes d'indigo, 
finement pulvérisé, par 30 grammes d'acide chromique en so
lution aqueuse concentrée. La liqueur filfrée laisse déposer 
l'isatine. 

L'isatine forme des prismes orangés fusibles à 201 0
• Elle 

est peu soluhle dans l'eau froide, mais soluble dans les alcalis 
où sa solution d'abord violette devient brune. 

Lorsqu'on fait réagir le perchlorure de phosphore sur l'isa
line en solution dans le benzène, on obtient le cMol'ure d'isa
tyle : 

co 
CGJlI( )CCI, 

"Az/ 
Chlorure d'isatyle, 

qui fond à 1800 en sc décomposant. 
Il est soluhle en bl('u dans l'alcool, l'éther ct l'aci~e acétique 

ct se décompose sous l'influence de l'air humide. 
Traité par l'acide iodhydrique en solution acétique ou par 

le zinc en poudre, il donne de l'indigotine: 

'co 
2 C6H~/ "C-CI + 4 H _ 

"Az~ 
Chlorure d'isatine. 

L'isatine SC condense avec le thiophène en éliminant UlH' 

molécule d'eau ct donnant naissance à l'indopMninc : 

co c6œ/ )COH + C~WS _ 
"Az7 

H20 + C12H702AzS. 

Isatine. 
Indophénine. 

Le furfurane et le pyrrol forment des produits analogues. 

co CO 
INDIGOTINE C6W/ "C-C/ "C6II~ "/-,, / 

Azll AzlI 

Syn. : Bleu d'indigo, indigo. 

L'indigotine se trouve à l'état de glucoside ct se forme dans 
lu fermentation ct l'oxydation au contact de l'air du suc d'un 
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certain nombre de plantes: les indigofem tinctoria, disperma, 
argentea, anil, angustifolia, glabl'a, etc., et le polygonwn tincto
l'ill1n. Elle existe en petite quantité dans la pourpre fournie 
par le murex trecullculus. Le pastel (isatis tincto1'ia) renferme un 
glucoside (indican) qui par hydratation se dédouble en un sucre 
C6fl100·, l'indiglucine, et en indirubine ou indigo rouge. L'in
digo, tel que le fournit le commerce, n'est pas formé exclu
sivementd'indigotine, il renferme de l'eau, des matières extrac
tives et des sels, à côté d'autres substances comme l'indigo 
b1'll1l et l'indigo ,'ouge. 

Pour préparer l'indigotine à l'état de pureté, on peut subli
mer en petite quanti lé et avec précaution l'indigo commercial, 
mais il vaut mieux le solubiliser en le ramenant par réduction 
à l'état d'indigo blanc, puis transformer cet indigo blanc en 
indigo bleu par oxydation à l'aide d'un courant d'air. La trans
formation de l'indigo bleu en indigo blanc se fuit sous l'in
fluence ménagée des réducteurs. On emploie le plus souvent la 
glucose en liqueur sodique ou le protoxyde de fer (mélange de 
lait de chaux et de sulfate ferreux) : 

co co 
C6H< )t::=C( )C6H4+IP _ 

AzII AzH 
Indigo Lieu. Inùigo blanc. 

L'histoire de la constitution de l'indigotine a été écrite et la 
plupart de ses synthèses réalisées par von Baeyer. 

La constitution de l'indigotine est établie par synthèse. 
On part du dinitl'odipMnyldia~élylène : 

C6IP/C=C-C=C",-coW. 
"'-Az02 Az02/ 

Bisnitrophényl-Lutancdiino. 

que l'on obtient en oxydant au moyen du ferricyanure de 
potassium, la combinaison cuprique de l'ol'thonitroplu!nyl
acétylène: 

C6W/C=CH (1) 
"'-Az02 (2) 

o. nitrophényléthine. 
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On ajoute de l'acide sulfurique fumant goutte ft goutte au 
dérivé dinitré et on obtient ainsi le diisato,qène : 

Ce composé traité par l'hydrogène naissant se transforme 
quantitativement en indigo bleu: 

Diisatogène. 

2 IPO + C6w(co)C=C(CO)C6I1" 
AzlI AzlI 

Inrligot.ine. 

Il y a ainsi incertitude sur les modes de saturation du car
bone, mais non sur son enchaînement. 

Les autres synthèses appuient cette constitution. On l'ob
tient synthétiquement par les diVérents procédés que nous 
avons signalés. L'acide orthonitrophénylpropiolique où son 
éther, mis à froid en présence d'acide sulfurique, s'isomérisc 
et donne l'acide isatogénique .' 

C6II4/C=C-C02I1 (1) 
"Az02 (2) 

o. nitrophénylpropinotc(no. 

co 
C6H4( )?-C02H 

Az_O 
Aciùo isatogénique. 

puis, l'acide isatogénique penl de l'acide carbonique et fournit 
l ïsatogène .' 

CO 
C02 + csœ( )9H 

Az_O 
Isatogène. 
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Celui-ci s'oxyde sous l'intlnence de l'acide sulfurique el 

fournit le diisatogèlle : 

Isatogène. 

o CO 

H20 + C6œ< )?-?< )C6H~ 
Az_O O_Az 

Diisatogènc. 

Enfin ce dernier corps, traité par les réducteurs : sulfure 
d'ammonium, glucose et alcali, poudre de zinc ct ammoniaque, 
fournit l'indigotine en quantité théorique. 

Diisatogène. 

Indigo. 

L'indoxyle, réagissant sous sa forme tautomère, oxydé l)ur 
le chlorure ferrique donne l'indigotine: 

CO 
:-l CÛH< )CIP + 20 

AzH 
Pselldo-indoxyle. 

co CO 
CGIP( )C=C( )COIl~ + 2lPO 

AzH AzlI 
Indigotine. 

Le chlorure d'isatyle, l'acide indoxyliql1e ]a fournissent 
également. • 

L'ùulol, traité par l'ozone, sc transforme en indigotine 
(Nietzki). 

L'o. nitl'oacétophénone, chauffée avec de la poudre de zinc 
et de la chaux sodée, fournit de l'indigotine. 

Le pMnylglycocolle, traité par l'acide sulfurique fumant, 
donne naissance à l'indigotine : 

2 C6IP-AzII-CIP-C02I1 + 0 2 

Phénylamino-éthanoïquc. 
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L'acide sulfurique sert simultanément d'agent de déshy
dratation ct d'agent d'oxydation. 

La bl'omoacétanilide C6U"-AzH-CO-CH2Br fondue avec un 
alcali fournit l'indoxyle qui s'oxyde au contact de l'air en 
donnant l'indigotine. 

Enfin l'acide étltylène-mltltranilique fondu avec un alcali 
fournit l'indigotine: 

CU1l4/C02II C02II"coff4 + 0 
"AzlI - CIP - CIP - AzU/ 

Acide éthylène.anthranilique. 

3 IPO + CUH<CO)C=C(CO)Cr.ff4 
AzlI AzII 

Indigotine. 

Il Y a d'abord déshydratation entre les fonctions acide et 
les groupements CH\ puis oxydation par l'oxygène de l'air. 

Propriétés. - L'indigotine se sublime sans fondre, vers 
290°, en donnant des aiguilles bleues à reJleLs cuivrés; sa 
vapeur est violette. Elle n'a ni odeur ni saveur. Elle est inso
luble dans la plupart des dissolvants, sauf le chloroforme, 
l'aniline, la sléarine, l'essence de térébenthine, le pétrole et la 
paraffine. . , 

Les agents d'oxydation décolOl'enl l'indigo. 
L'indigo passant en vapeur sur de la poudre de zinc donne 

naissance à l'indol. 
La potasse fondante dédouble l'indigo en acide orthoamino

benzoïque et aniline: 

CI6HIO AZ202 + KOII + 3 H20 = CGIP<~~~~ + CGIPAz + 2 C02 + IP. 
Inùigotine. Aniline. 

Anthranilate 
ùo potassium. 

L'indigo est décoloré par l'hydrosulfite de sodium en four
nissant de l'indigo blanc. 

L'indigotine s'unit à l'acide sulfurique fumant pour donner 
ùes dérivés sulfonés; suivant la proportion d'acide, la concen-
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h'ation, la durée de contact, on obtient soit un dérivé mono
sulfoné: 

ClGH9 AZ202- S03H, 

soit un dérivé disulfoné : 

Le premier a reçu le nom d'acide sulfopUI'purique, le second le 
nom d'acide sulfo-indigotique. Les sels de ce dernier sont dé
signés dans le commerce sous le nom de carmin d'indiqo. 

Par oxydation, l'indigotine fournit l'isatine 

co 
C6H< )CO. 

AzH 
IS1tine. 

L'indigo blanc s'oLtient lorsqu'on traite l'indigo bleu par 
les agents de réduction doux: glucose et alcali, poudre de zinc 
ct ammoniaque, hydrosulfite de sodium, sulfate ferreux en 
liqueur alcaline, etc. 

L'indigo blanc est soluble dans les liqueurs alcalines ct s'en 
précipite par un acide, ce sont les fonctions phénoliques qui 
lui communiquent cette propriété. Au contact de l'air et en 
solution alcaline, il s'oxyde ct donne l'indigotine; c'est sur celte .. 
propriété que repose la teinture a11 moyen de l'indigo. 

INDIGOPURPURINE 

Sv/!. : lndirubine. 

L'indiruLine se trouve à côté de l'indigotine dans l'indigo, 
elle se produit dans le dédoublement de l'indican du pastel en 
indiglucine et en indù·ubine. On en fait la synthèse en faisant 
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réagir en solution alcoolique l'indoxyle sur l'isatine en pré
sence de carbonate de sodium: 

co CO 
H20 + C6W( )c=c( )AzH. 

AzH CGW 
Pseudo-indoxyle. Pscudo-isatine. Inidrubine. 

L'indoxyle et l'isatine réagissent sous leurs formes tauto
mériques. L'indirubine se forme encore en petite quantité dans 
un certain nombre de synthèses de l'indig'otine, pal' exemple, 
en réduisant le chlorure d'isatyle par la poudre de zinc. 

On l'obtient en même temps que l'indigotine dans le dédou
hlement de l'indican, sous l'influence de l'acide chlorhydrique, 
cn présence d'un oxydant tel que le perchlorure de fer. 

Propriétés. - L'indigopurpurine est en aiguilles brunes à 
éclat métallique. Elle se suhlime plus facilement que l'indi
gotine. Elle est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, le 
benzène. le chloroforme et l'acide acétique. Son spectre d'ab
sorption, différent de celui de l'indigo, est caractéristique. 

Naphtylindigos. - On connaît deux indigos dérivés du 
naphtalène. On les ohtient en fondant avec un acétate alcalin, 
les combina,isons des naphtylamines oc et ~ avec l'acide mono
chloracétique, puis en ajoutant a~mélange fondu un excès de 
potasse et en chauffant à 290'. On oxyde ensuite au moyen d'un 
courant d'air. 

Ils possèdent les propriétés de l'indigotine (Wichelhaus). 

DÉRIVÉS DU PYRROL AYANT DEUX PARTIES COMMUNES 
AVEC DEUX AUTRES NOYAUX 

CARBAZOL 

CIl CH 

HC~CH 
HC~CH 

CH Azll CH 

Syn. : DiphénopyrroI. 

Ce corps a été décou vert par MM. Graebe ct Glaser dans 
l'anthracène brut. 

TR. DE CIll:\!. ORGAN. - '1:. Il. 
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Le cal'Lazol se forme lorsqu'on chauffe en vase clos avec de 
l'aciùe sulfurique l'orthodiaminobiphényle, Il y a simplement 
élimination d'une molécule d'ammoniaque et fermeture de la 
chaîne: 

cn cn CH Cil 

IIC< )c-c< )ClI 
CIl C C CU 

1 1 
AzIl2 AzIP 

AzlI 

AzlI 
Carbazol. 

On l'oLlient encore en faisant passel' sur de la chaux l'o. 
aminoLiphényle ou l'aniline, en faisant passer les vapeurs 
d'aniline ou de diphénylamine dans un tube chauffé au rouge, 
ct en chauffant la thio-diphénylamine avec du cuivre. Toutes 
ces réactions s'expliquent d'elles-m~mes. 

On a obtenu du carbazol en distillant à sec la strychnine. 
La réaction est plus nette lorsqu'on opC>1'e en présence de 
poudre de zinc; la brucine conduit au même résultat. 

Pour préparer le carbazol on distille l'anthracène bmt avec 
de la potasse. Le résidu de la distillation constitue le carLazol 
potassé qu'il suffit de traiter par l'eau pour le séparer de la 
potasse. On le purifie par cl'istalli"5ation ?ans l'alcool. 

Le cal'bazol forme des tables blanches fusibles à 2380 ct 
Louillant à 351°. Il est insoluble dans l'eau, soluble dans 
l'alcool, l'éther, le chlol'Oforme, le benzène et l'acide acétique. 
Il se dissout dans l'acide sulfurique avec une coloration jaune 
qui devient vert intense si l'aciùe l'enferme des tmces de chlore, 
de brome, d'iode et d'acide cill'omique. 

Il donne un picrate fusible à 1820 et un df.l'ivé nitroslf fusible 
il 8io • 

, Les dérivés potassés réagissent comme ceux du pY1'rol sur 
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les iodures alcooliques, pOUl' donner des dérivés substitués à 
l'azotA. 

Il s'hydrogène et fixe d'abord quatre atomes d'hydrogène 
pOUl' fournir le tét1'ahyd1'ocarbazol fusible à 11 go. 

On obtient également ce composé en traitant par l'acide 
sulfurique la phénylhydrazone de la cyclohexanone, réaction 
analogue à celle que nous avons mentionnée pour la formation 
des indols. 

Le dérivé hexahydrogéné e!'t une base puissante fusible 
à 99°. 

Le naplttopMnop?Jl'l'ol, désigné improprement sous le nom 
de naplttophénocm'bazol : 

C6W-C10HG 

"./ 
AzH 

fond à 230°, Les dinap/tlop?Jl'rols que l'on désigne aussi sous le 
nom de dinaplztylcarbazols ou de dinaphtocal'bazols fondent, le 
dérivé IX à 216°, et le dérivé ~ à 170°. 

CHAINES FERMÉES HEXATOMIQUES 
POSSÉDANT COMME MAILLE 

UN ATOME D~AZOTE 

Noùs étudierons dans ce groupe le noyau lui-même, la py
ridine, ses homologues ct ses dérivés hydrogénés; puis nous 
passerons en revue les corps qui possèdent un ou plusieurs 
noyaux carbonés communs avec la pyridine: la quinoléine et 
l'acridine :. 

CH CIl CIl 

uc(Dcu 
I1C CH 

IICCtJ)CIl 
IIC \.. C CIl Ile 

Az CIl Az Az 
Pyridino. Ql\inoléine • Acridino. 

... 
Ces trois noyaux possèdent comme caractère commun 

d~ètre des bascs tel'tiaires puissantes, tandis que le pyrrol, l'indol 
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ct le carbazol qui renferment une chaîne pentatomique azotée 
possèdent des propriétés basiques très faibles, malgré la pré
sence d'un atome d'hydrogène à l'azote. 

GROUPE DE LA PYRIDINE 

Constitution. - La pyridinc, d'après son analyse ct la déter
mination de sa grandeur moléculaire, répond à la formule 
C5H5Az. Elle se comporte cûmme une base tertiaire. 

Elle donne par hydrogénatlUIl un dérivé hexahydrogéné, la 
pipéridine C5HII Az, base secondaire; inversement, oxydée, cette 
pipéridine régénère la pyridine, 

La pyridine est très stable et constitue un noyau. 
La pyridine donne, par le remplacement d'un de ses atomes 

d'hydrogène par un seul résidu univalent, naissance à trois 
isomères. Il y a trois bromopyridines, trois méthylpyridines. 
Enfin, les hydrates de pYJ'idinium donnent des produits tauto
mères à fonction phénolique ou cétonique oilla fixation est faite 
sur deux atomes contigus ou en position para. C'est sur ces 
données que nous allons établir la constitution de la pyridine. 

L'obtention de la pyridine au moyen de la pipéridine ct le 
retour de la pyridine à la pipéridine par hydrogénation mon
trent que ces deux corps possèdent la même chaine; or la forme 
de la chaîne de la pipéridine est établie par sa synthèse. En effet, 
on obtient la pipéridine en chauffant dans un courant d'acide 
chlorhydrique le diaminopentane 1.5. Il s'élimine une mo
lécule d'ammoniaque ct la chaîne se ferme: 

/CH2-CIl2-AzIP 
CI12"CIP_ CH2-AzH2 

Diaminopentane. 

/CIl2-CIP" 
AzIP + CIJ2"CW_CH2/AzIl 

Pipéridinc. 

La fermeture de la chaîne sc fait par l'intermédiaire de l'azote, 
qui. unit les deux atomes de cat'bone supportant les fonctions 
amine primaire; on obtient, en effet, une amine secondaire. La 
fermeture de la chaîne ne sc fait pas dans une autre position, 
car, d'après ce que nous savons sur les chaînes fermées, elle au
,rait surtout de là tendance à donner une chaîne pentalomique 
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et il se formerait une méthylpyrrolidine; or ce corps est connu 
et différent de la pipéridine ; 

CH2-CIP 
l "Azll. 
CH2-ClI/ 

1 

CIP 
Méthylpyrrolidine. 

Donc, la chaîne fermée de la pipéridine est hexatomique et 
par conséquent celle de la pyridine aussi. 

Pour passer de la pipéridine à la pyridine, il faut enlever 
six atomes d'hydrogène et satisfaire à la saturation des atomes 
qui forment le squelette de la molécule. Un atome d'hydrogène 
doit être pris à l'azote, puisque, dans l'oxydation, la pipéridine, 
de base secondaire qu'elle était, devient base tertiaire. 

Effectuons cet enlèvement de toutes les façons possibles, 
nous avons six schémas différents: 

cn CIl CIl CIl CH CIl 

BeO" CH HcCDI CI,I Hc;<1>lcII I1C~CII lIC~CH HC A ca 

Ile /CH HC C C~CH HCWCH lIC,')lCH HCIVCH 

Az Az Az Az Az Az 
1 II Il' ~IV V VI 

Basons-nous sur le nombre d'isomères que l'on doit obtenir 
par la substitution des atomes d'hydrogène par des atomes ou 
des restes univalents l)our savoir laquelle de ces formules nous 
devons adopter. 

Les formules V et VI devraient donner naissance, par une 
seule substituLion, à six isomères, ce qui est contraire à l'ex
périence; nous les rejeLons donc. 

Les formules III et IV conduisent à cette notion que les 
produits d'addition de la pyridine ne peuvent pas se faire en 
ortho et en para, ce qui est contraire à l'expérience 1. 

Il ne reste plus dès lors que les formules 1 et II. La pre-.. 
1. En réalité on n'a pas obtenu de pareils produits d'addition, mais les formes 

tautomères des dcrivés phénoliquos en position ortho et en position para qui con
dûisent à des cetones nécessiten t l'idée de liaison en 1.2 ou en 1.4. 
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mière fait de la pyridine ùn corps analogue au benzène, un 
groupement Cil ayant été remplacé par un atome d'azote; elle a 
été proposée par Kürner. 

La seconde a été proposée par M~I. Rieùel et IIantzsch. 
La formule de Kürner prévoit un pIns grand nombre d'iso

mères que ceux qui ont été trouvés jusqu'ici, mais nous avons 
malgré cette m~me raison adopté la formule du benzène qui 
conduit à la même conclusion. 

La formule de Riedel, au contraire, prévoit le nombre d'iso
mères trouvés expérimentalement et devrait être aùoptée sans 
réserve, mais quelques faits s'expliquent mieux par la formule 
de Kürner que par celle de M~1. Rieùel et Hantzsch; en voici 
un exemple: 

On connaît un phénol dérivé de la pyridine qui est en posi
tion 2, c'est-à-dil'e au voisinage de l'azote, et qui se comporte 
tantôt comme phénol, tantôt comme cétone. On pourrait repré
senter ces deux formes tautomères suivant que l'on aùopte la 
form ule de Korner ou de Riedel, par les schémas suivants: 

CH CH CIl CH 

IlCd)CH 
I1C COlI 

H c(l) CIl' 
HC CO 

HCOClI 
Ile /COH 

lICOU 
I1C 1 Ico 

Az Az Az AzlI 
RumEL. J\(jH!'IllR. 

Ce phénol donne, par les méthoùes ordinaires, naissance 
à deux sortes d'éLhers qui correspondent dans l'une et l'autre 
hypothèse ù des formes tautoJJlériques et qui seraient repré
sentées par les schémas suivants: 

Or, si l'on réduit par l'hydrogène naissant les deux iso
, mères formés, l'un donne de l'ammoniaque ct l'autre de l'éthyl-
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amine, cc qui indique que dans l'un d'eux le résidu alcoolique 
était fixé à l'azote et que, pal' conséquent, dans le phénoJ pri
mitif, il y avait une double liaison échangée entre l'azote et le 
carhone. Ccci conduirait ù adopter la formule de Korner, mais 
si on recommence la même opération avec un phénol en posi
tion 1, : 

COlI 

HC(DCH 
IIC 1 Il cH 

Az 

il donne naissance au mème tautomérisme et fournit par 
l'action des iodures alcooliques des dérivés alcoylés à 1'azote, 
cc qui prouve qu'il y a échange de liaison entre le carbone en 
J,osition 4 ct l'azote. 

Voici donc deux démonsll'ations contradictoires qui nous 
prouvent qu'il ne faut pas attacher une trop grande importance 
tL la fixation des doubles liaisons dans ces molécules, car elles 
semhlent permuter avec une très grande facilité. Nous verrons 
du reste qu'un certain nombre de synthèses appuientla formule 
de Korller ct qu'un nomhre égal appuient celle de Riedel. 

Il n'y a pas de bonnes raisJns pour adopter l'une plutôt 
que l'autre, nous les utiliserons donc toutes les deux. 

Nomenclature. - On s'est servi pour désigner les différents 
sommets de la pyridine des lettres grecques, mais il vaut mieux 
lIliliser les chiffres, en donnant le numéro 1 ù l'atome d'azote 
('l en numérotant dans le sens des aiguilles d'une montre: 

y 
Az 

oc' Ilc(D' CIl oc 

~' HC ICII ~ 
CH 
y 

(1 ) 
Az 

(6) HC(tiPI (2) 

(5) IIC~)CII (3) 

CIl 
(4) 

Le sens de la numérotation dans les dérivés polysubstitués 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



696 CHAINES FERMÉES HÉTÉROGÊNES. 

est indiqué par le corps de poids atomique le plus faihIe fixé 
directement au carhone. Ainsi le corps: 

Az 

IIc(f)1 C-CAz 

HOC C-Cl 

CH 

sera la 2-cyano, 3-cMol'o, ü-oxypyridine et non la 3-oxy, 't3-cltloro, 
(j cyanopyridine. 

L'usage a consacré un certain nombre de dénominations 
empiriques qu'il vaudrait mieux voir dispamître, mais qui ren
dent parfois service quand la constitution du corps n'est pas 
connue et que voici: 

Picolines pour les 3-méthylpyridines en CGH7Az 
Lutidines pour les différents isomères - C'H9Az 
Collidines - C8H1IAz 
Parvolines 
Corindines 
Rubidines 

- C9HI3Az 
- ClOJIl5Az 
- CHHI7Az 

Viridines - Cl2HI9Az. 
Acide picolique pour l'acide 2-pyridinocarboniquc C"WAz-C02II 

nicotique 3 
isonicotique 4 
quinoléique pyridino-2.3-dicarbonique GiH3Az(C02I1)" 
cinchoméronique 3.4 
isocinchoméronique 3.6 

La découverte des bases pyridiques est due à Anderson. Il 
les isola des produits de la distillation pyrogénée des os. 

SYNTHÈSES DU NO"Y AU PYRIDIQUE 

10 PAR SYNTllÈSE DIRECTE 

10 On ohtient la pyridine en faisant passer au rouge la va
peur d'éthylallylamine sur de l'oxyde de plomh : 

CIJ2 CIl 

IPCVCII HCO" cn -+- 0 3 3 IFO + 
IPe CIP He / CH 

AzH Az 
Ëthylallylamino. Pyridino. 
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2° La déshydratation du nitrate d'amyle fournit de la pyridine : 

Nitrate de pcntyle. Pyridihe. 

3° Au moyen des aldéhydates d'ammoniaque. 
La distillation sèche de la diacroléine-ammoniaque fomnit 

la 3-méthylpyridine : 

CIP=CH-CIIOH" 

CIP=CH _CHOn/
AzII 

Acroléine ammoniaque. 

CIl 

2IFO + IICO" C-CIP 

HC /CII 

Az 
3-méthylpyridino. 

Sous l'influence de la chaleur, l'un des groupements méthy
lène CIP cède un atome d'hydrogène au groupement CIP en 
cl'éant un méthyle et ferme la chaîne avec le CH voisin. 

CIF=CII -CHOH" 

CH2=CII _CHOH/
AzIl 

CIP-CU -CHOH 
CH/ "AzH 
~ / 

CII-CHOH 

puis le corps ainsi formé pel'd deux molécules d'eau en donnant 
la mélhylpyridine : 

CIra 
1 

C = CH 
2 IPO + CH(: )Az 

CIl-CH 
M6thylpyridinc. 

Il faut rappl'ocher de cette méthoùe celle qui consiste ù 
chauffer les aldéhydates d'ammoniaque soit seuls, soit avec une 
aldéhyde ou une cétone: 

CH3-CHOH-AzIP + 3 CII3-ClIO 
Éthanolamino. Éthanal. 

C6IP(CH3) (C2Hü) Az + 4 IPO 
t~thyJméthylpyridine. 

Voici co~ment on peut comprendre le mécanisme de cette 
réaction. Il se forme dans une première phase un dialdéhydatc 
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d'ammoniaque qui se condense avec une molécule d'aldéhyde 
pour donner une méthyldihydropyridine : 

CIP 
1 

en 
~ "-

clIon CIIOH-Cua + CHa-ClIO 
CH CIP 

, 1 + 31[20 
"- / l~thanal. 

AzH 
Diéthanolamino. 

cn CH-CH3 
~ / 

Az 
~I6thylùihydropyridinc. 

La condensation se fait de la façon suivante: 
CIl 

31120 + HCOClP 

IIC" CII-CIP 

Az 
lIélhylùihydropyritlino. 

Puis l'aldéhyde se condense avec le groupement CIP rt 
donne' naissance à une fonction alcool qui se déshydrate ct 
revient à l'état de carbure saturé par migmtion d'un atome 
d'hydrogène venu du carbone de l'anneau possédant le groupe
ment méthyle: 

CH 
~ "-

HC CIP + OllC-Cua 
1 1 Ëthanal._ 

HC· CH-CH3 
~ / 

Az 
~lctbyldihydropyridinp. 

CH 
~ "- ,., l' ... 

IIC C\1l!-9~iOH-ClP 
1 Il ....................... : .......... ' 

HC CH-CH3 
~ / 

Az 

Au moyen des dicétones 1.3, des éthers cétomques 1.3 et des 
aldéllydates d'ammoniaque. - b'aldéhydate d'ammoniaque réa
git régulièrement sur la pentanedione 2.4 pour donner une 
tl'iméthyldiacétyldihydropYl'ùline : 

CIP-CO-ClP 
1 

CIP-CO 

CIJ3 , 
ClIO 

Azua 

CJI2-CO-CH3 
1 

CO-CH3 

CIP 
1 

CIl 

CIP-CO-CO
I 
C-CO-CIP 

3WO+ 
CH3_C C-CIP 

AzlI 
Triméthyldiéthanoyldihydl'opyri,line. 
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L'ammoniaque réagit régulièrement sur deux molécules de 
butanonoate d'éthyle en présence d'une molécule d'aldéhyde 
pour donner des dérivés dihydrogénés de la pyridine. Ainsi, 
avec L'éthanal on obtient le triméthyl-2,4,6-dihydro-1.4-pyri
dine-diméthyloate d'éthyle 3,r;. Le mécanisme de la réaction est 
le suivant: dans une première phase, l'alùéhyde sc condense 
avec le butanonoate d'éthyle ct fournit un éther dicétonique 

CIP 
1 

C02C2W-CIJ2 CHO 
1 

CIta-CO 

CIP-C02C2IP 
l' 
CO-CII3 

Dutanonoate Éthanal. Dutanonoate 
d'éthyle, d'éthyle. 

CH3 
1 

C2WC02-CII-CII-CII-C02C2IP 
_ IPO + 1 1 

CH3-CO CO-CIl3 
lIléthylheptlUlcùioncùiméthyloato d'éthyle, 

puis, dans une seconùe phase, l'ammoniaque réagit sur la dicé
tone 1,0 ct ferme la chaîne cn donnant un dérivé pyridique : 

CIP 
1 

C02C2H5-CH-CH-CH-C02C2IP 
1 1 

CIP-CO CO-CIP 
AZl\3 

cua 
l ' 

C02C2115 - C-CH-C - C02C'IP 
2lPO + Il Il 

CIP-C C-CIP 
'.../ 

AzH 
Triméthyldihydropyriùinedim6thyloato 

d'cthyle, 

si dans cette réaction l'on emploie une seule molécule de buta
nonoate d'éthyle et deux molécules ù'éthanal, on ohtient encore 
une dihydropyridine, mais qui s'oxyde avec rapidité en donnant 
la hase pyridiquc : 

CH3 
1 

CUO 

- Êthanal, 

CIP 
1 

ClIO CH2-C02C'IP 
... 1 

CO-CIP 
AzIP 

Butanonoate d'éthyle. 

ClP 
1 

CIl=C-C-CO'C2W 
1 Il '+ 3 IPO + IP 
CII=Az-C-CIP 

Dimcthylpyridineméthyloate 
ù'othylc, 
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Le mécanisme est le même que le précédent. 
Au moyen des oximes à fonction diéthylénique. - La phényl

hexanediénoxime donne naissance par déshydratation à la plté
nylméthylpYl'idine : 

CH 
/~ 

CIl CH 
Il 1 

C6IP-CH C-CIP 
~ 

IIOAz 
PhéDylhcxaDcdiéDoxim~. 

IPO + 

Phénylméthylpyridine. 

Au moyen des amines acides ou des amines cétones en posi
tion 1. o. - Les amines acides ou les amines cétones en position 
US perdent de 1'eau avec facilité en donnant, dans le premier 
cas, des dérivés hexahydrogénés de la pyridine à fonction cé
tonique (lactames); dans le second cas, des tétrahydropyridines. 
Ainsi le phénylaminopenlanoïque donne la phénylhexahydl'o
pyl'idone,' 

CH-C6W 

WC~CIJ2 
IPc!"" IC02H 

AzIP 
PhénylamiDopenta

nalque. 

CH-CGHü 

IPC~CIP 
IJ20 + 1 1 II2CV CO 

AzH 
Phénylhexahydro

pyridone. 

La méthylaminohexanone donne la diméthyltétrahydl'opy
ridine,' 

Méthylaminohcxanone. 

• CIP 

1I2C~CH 
H20+ 

IPCVC-CH3 

Az-CIP 
Diméthyltétrahydro. 

pyridine. 

~o PAR OUVERTURI<; D'UN NOYAU, 

10 Au moyen des pyrrols. - Nous avons vu que les pyrrols 
Qonnaient naissance à des dérivés pyridiques halogénés.lors-
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qu10n faisait réagir sur eux l'iodure de méthyle, le chloro
forme ou le bromoforme, en présence de potasse. 

Cette réaction s'effectue encore lorsqu'on chauffe avec de 
l'acide chlorhydrique à haute température les homologues du 
pyrrol C'IP.R.AzH (voy. Pyrrol). 

Le chlorure de benzylidène C6lP-CIICP réagit comme l'io
dure de méthyle et donne naissance iL la 3-phénylpyridine; du 
reste, dans toutes ces réactions, c'est toujours le dérivé substitué 
en position 3 qui prend naissance. 

2° Au moyen d'une daine carbonée pentatomique. - Cette 
ouverture de la chaîne sc fait encore parfois dans des circon
stances plus singulières; en efret, le cyclochloropentanedione 
(ol'thodicétochloropentaméthylène) chauffé avec de l'ammo
niaque se transforme en chloropyridine : 

CH 

lIc(Jj1 l,CCI 
IIC\j)CII + ~ IFO 

Az 

OCOClICI 
OC CH2 + AzIP 

CIP 
ChlorocycJopentanmlione" 3-chloropyridinc. 

3° Au moyen des dérivés pYl'oniques. - Les dérivés du 
pyrane, ct en particulier la pyr~ne chauffés avec de l'ammo
niaque alcoolique, remplacent l'atome d'oxygène qui ferme la 
chaîne par un groupement AzlI : 

CO 

HcOllCH + AzR3 
HC CH 

o 
Pyrono. 

CO 

HC/'\,I Ilcu 
IPO + 1\ Il HcveR 

AzH 
Pyridone. 

BASES PYRIDIQUES A FONCTION SIMPLE 

Propriétés physiques. - Les bases pyridiques sont liquides, 
incolores et possèdent une odeur pé"nétran!c, désagréable. Les 

_ premiers termes sont soluhles dans l'eau, la pyridine y est mis .. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



702 CHAINES 1?ERM1~ES HÉTÉROGÈNES. 

cible en toute proportion, mais leur solubilité diminue rapide
ment à mesure que croît leur tenem en carbone. Lem densité 
est voisine de celle de l'cau, tantôt supérieure, tantôt inférieure. 
Leurs points d'ébullition sont de beaucoup inférieurs à ceux 
des bases phénoliques ayant même formule brute. 

Propriétés chimiques. - Ce sont des bases énergiques, ct la 
pyridille précipite, comme l'ammoniaque, l'oxyde de cuivre de 
ses sels et le redissout en donnant une liqueur bleue comparable 
à celle que fournit l'ammoniaque dans les mêmes conditions. 

Le noyau pyridique offre une grande stabilité. La pyridine 
elle-même n'est pas attaquée, à chaud, par l'acide nitrique 
concentré. Ses homologues s'oxydent dans ces conditions et 
fournissent des acides pyridinocarboniques. Il en est de même 
des autres agents d'oxydation, acide chromique ct permanga
nate de potassium, le nomhre de fonctions acide créées étant 
égal au nomhre de chaînes latérales. 

Les hascs pyridiques soumises à l'hydrogénation sc trans
forment d'abord en bases pipéridiques, ct si l'hydrogénation 
est suffisamment violente, elles donnent de l'ammoniaque et un 
carbure saturé; ainsi, l'acide iodhydrique donne avec la 
pyridine: du pentane etde l'ammoniaque. Le chlore I.'t le brome 
ne les attaquent qu'à haute température. 

Chauffées avec de l'acide sulfurique vers 300°, clIcs donnent 
des dérivés sulfonés. Le reste sulfurique sc placC' généralement 
en position 3. Elles fournissent comme les amines des chloropla
linates ct des chloro-aurates hien définis qui permettent de l('s 
caractériser. Ils répondent aux formules: 

(PyIIC\)2 PlC\4 er PyHC\,AuCl:J. 

Les chloroplatinales soumis en solution aqueuse pendant 
longtemps à l'action de la chaleur perdent deux molécules d'a
cide chlorhydrique et donnent des chloroplatinites : (Py)2PlCP. 

On a désigné cette réaction sous le nom de ,'éaction d'An
derson. 

Les bases pyridiques se eomportent comme des amines ter
tiaires, elles fixent à froid une molécule d'iodure alcooliq ne 
pOUl' donner des iodures d'ammonium quaternaires que l'oxyde . 
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d'argent transfol'llw en hydrates. Les iodures, chauffés à haute 
température, subissent une transposition moléculaire, et le résidu 
carboné uni à l'azote se fixe sur l'un des atomes de carbone du 
noyau en position 2 ou 4. 

Les bases pyridiques qui possèdent en position 2 une chaîne 
latérale sc condensent avec les aldéhydes ou les cétones en pré
sence du chlorure de zinc pour donner naissance à des dérivés 

à fonction éthylénique. Ainsi, la 2-méthylpyridine et la propan
one fournissent la rnéthopl'opényl-2-pYl'idine : 

CH cn 

ncCDCII HcCDCH 
1 + CO(CC~II: H20 + 1 1 

lIC C-CIP " 1. I1C C_CII=C/CH3 

. Propanoue. "'-C IP 
Az Az 

2-m6thylpyriùinc. 2-m6thopropcnylpyriùino. 

Si on chauffe, au contraire, les aldéhydes avec ces bases en 
présence de l'eau, on ob lient une véritable aldolisation ct il sc 
forme des pyridines à fonclion alcoolique que M. Ladenlmrg a 
désignées sous le nom d' alkines .~Ainsila 2-méthylpyridine donne 
avec l'éthanalla }Jl'opylol-2-pYl'idine : 

C'Il4Az-CIP + ClIO-CHa = COHIAz-CH2-CHOH-CIP. 
2-méthylpyridine. :(~thanal. Propylolpyriùine. 

J!:tat naturel. - Les bases pyridiques sont d'origine pyro
génée. Elles se forment en général quand on distille des sub
stances organiques azotées, aussi font-elles partie du goudron 
de houille ct du goudron provenant de la distillation des os. 

CH 

PYRIDINE C';WAz; IICO" CH 

_ HC /CII 

Az 

On obtient la pyridine en distillant en présence de chaux' les 
acides pyridinocarboniques. L'acide nicotique donne ainsi la 
pyridine: 

C5IJ4Az-C02H + CaO C03Ga + C"HëAz. 
Acide pyridinocarbonique. Pyridino. 
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On la prépare aù moyen des huiles provenant de la distilla
tion des os. On les agite avec de l'acide sulfurique étendu de 
deux volumes d'eau. La solution acide est décantée et évaporée 
ù l'air libre jusqu'à ce qu'il ne se volatilise plus de pyrrol. La 
liqueur est ensuite additionnée de soude et soumise à la distil
lation. La liqueur aqueuse passée à la distillation est traitée par 
la soude solide. Les hases pyridiques surnagent, on les décante 
ct on les sépare par distillation fractionnée. 

La pyridine bout à 114°8. Sa densité ù 0° est de 1,003. Elle 
est miscible à l'eau en toutes proportions, et elle donne avec elle 
un hydrate bouillant à point fixe, que l'on a pris pal'fois pour un 
alcaloïde spécial. 

. Elle précipite les sels de fer, de zinc, d'aluminium et de 
CUIvre. 

Chauffée avec du sodium, elle dégage de l'hydrogène et four
nit un (bjJYl'idyle : 

Traitée par l'acide iodhydrique à chaud, elle donne de l'am
moniaque et du pentane. 

Son chloroplatinate fond à 2Wo. 
La méthylpYl'idine 2 (oc-picoline) bout à 130°. Sa densité est 

0,965. La méthylpyridine 3 (~-picoline) bout à 143° et sa densité 
cst de 0, 977. On l'obtient dans la distillation de la strychnine. 
ou en chauffant la glycérine avec de l'anhyùride phosphorique 
ct du phosphate d'ammonium. La mrithylpyridine 4 (y-picoline) 
bout li 1 H°, sa densité est de 0,97i. 

OXYPYRIDINES 

La pyridine, possédant un noyau analogue ù celui du henzène, 
donne naissance par le remplacement des atomes d'hydrogène 
du noyau par un oxhydryle à des corps li fonction phénolique. 

'N ous avons vu que les fonctions phénoliques étaient 
capables de passer à la forme tautomère cétone, nous retrouvons 
ici cette même propl'iété qui parait plus accentuée. 

Préparations. - 1° Au moyel't d~s dérivés sulfonés. - On 
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obtient les oxypyridines en fondant les dérivés sulfonés avec les 
alcalis: 

C"H4Az-803K + KOH 
Pyridinesulfonate 

de potassium. 

8031(2 + C5H4Az-OH 
Oxypyridine. 

20 Au moyen des dérivés lzalogénés. - Certains dérivés halo
génés, en particulier ceux en position 3, chauffés avec la potasse 
alcoolique donnent naissance au remplacement de l'halogène 
par le résidu O.C2W. Ces dérivés, traités par l'acide iodhy
drique à froid, donnent de l'iodure d'éthyle et régénèrent le 
phénol correspondant. . 

30 Au moyen des acides phénols. - Les acides phénols déri
vés de la pyridine, chauffés, perdent de l'acide carbonique et 
donnent naissance à des pyridines à fonction phénolique; ainsi 
l'acide chélidamique fournit l'oxypyridine : 

CO 

HC~CII 
C02I1-C!VC-C02II 

AzH 
Acide ch6lid:lmiquo. 

CO 

HC()CH 

ncVcu 
Azll 

Pyridone 
(forme cétonique du phénol). 

On voit que ces modes de formation sont tout à fait ana
logues à ceux qui servent à obtenir les phénols à fonction 
simple. II faut y joindre encore la diazotation des amines dont 
l'amidogène est fixé sur le noyau et les méthodes synthétiques 
qui donnent naissance aux pyridines oxygénées et que nous 
avons déjà vues, à savoir: l'action de l'ammoniaque sur les 
pyrones, et la déshydratation des acides aminés en position 1.5. 
La première méthode donne des oxypyridines en position 4, la 
seconde en pôsition 2. 

Les dérivés en position 2 et 4 réagissent sous les deux 
formes tautomères: cétone et phénol. 

TR. DE GHIM. ORGAN. - T. Il. 45 
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CIl 

II cO CH PYRIDONE OC 

IIC .' CO 

AzII 

Syn. : O"ypyridinc 2, pyridinol 2. 

On l'obtient au moyen des acides oxynicotique ct oxyquino
léique. Elle fond à 106°. 

L'cau de brome donne le dérivé dihalogéné C'lPBr20Az 
fusible à 106°. 

CH 

lICO"COH 
OXYPYRIDINE ~ 

IIC /CII 

Az 

Syn. : Pyridinol 3. 

On l'obtient en fondant le dérivé sulfoné avec un alcali ou 
en diazotant l'amine correspondante. Elle fond à 1240 et distille 
sans décomposition. 

PYRIDONE '( 

CO 

IIc('f1cn 
I1C~CH 

AzlI 

Syn. : Oxypyridine 4, pyridinoi 4. 

On l'obtient au moyen de l'acide chélidamiquc ou de l'acide 
oxypicolique; cette hase cristallise avec une molécule d'eau et 
fond à 148°. 

ACIDES PVRIDINOCARBONIQUES 

Syn. : Acides carbopyridiques. 

Les acides pyridinocarboniques résultent du remplacement 
des atomes d'hydrogène du noyau pyridique par un ou plusieurs 
,groupements. fonctionnels acide. 
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Préparations. - 10 Par oxydation des homologues de la 
pyridine. - Les homologues de la pyridine sont oxydés par le 
permanganate de potassium et leurs chaînes latérales sont trans
formées successivement en groupements acide. La triméthyl
pyridine donnera ainsi l'acide diméthylpyridinecarbonique, 
puis l'acide méthylpyridinedicarbonique, et finalement l'acide 
pyridinetricarbonique : 

. Ci\H2(CH3)3Az + 0 9 

Trim6thylpyridine. 
3IPO + C"H2(C02H)3Az. 

Acide 
pyridinotricarbonique. 

Inversement, si l'on chauffe un acide polybasique soit seul, 
soit, mieux, avec de l'acide chlorhydrique, il peut perdre de 
l'acide carbonique sous l'influence de la chaleur et fournir un 
corps renfermant moins de groupements fonctionnels que le 
premier. Lorsque l'acide polybasique renferme une fonction 
acide en position ortho (2.6), c'est ce groupement qui s'élimine 

. le premier sous l'influence de la chaleur. 
Propriétés. - Les acides pyridinocarboniques rappellent 

pal'leurs propriétés les corps à fonction acide et amine de la série 
aromatique. 

Ils sont tous solides, assez soluples dans l'eau et l'alcool et 
peu ou point solubles dans l'éther et le benzène. Ils perdent de 
l'acide carbonique sous l'influence de la chaleur, surtout en pré
sence de chaux. . 

Ils se combinent avec les bases pal' leurs fonctions acides et 
avec los acides par leur fonction pyridique, mais leur propriété 
basique s'atténue à mesure que croît dans la molécule le 
nombre de groupements électro-négatifs. Les sels de la fonction 
amine des acides bibasiques sont déjà dissociables par l'eau, et 
tout caractère basique a disparu dans l'acide pyridinopenta
carbonique. 

Les acides bibasiques qui ont deux groupements fonction
nels acide en position ortho possèdent des propriétés analogues 
à colles de l'acide orthophtalique, donnant des anhydrides et 
des fluorescéines comparahles à celles dérivées du noyau ben
zénique. 
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Les acides pyridinocarhoniques, traités en solution aqueuse 
par l'amalgame de sodium, perdent leur azote à l'état d'ammo
niaque et fournissent des acides non azotés; l'acide ct picolique 
donne l'hexanoldioïque : 

Les isomères de l'acide picolique donnent de même des 
acides à fonction alcoo1. 

Les pyridines qui possèdent en position 2 un groupement 
fonctionne] acide se colorent en jaune rougeâtre sous l'in
fluence du sulfate ferreux. 

ACIDE PICOLIQUE CGW02Az; 

Syn. : Acide pyridinocarbonique 2, pyriùincméthyloïquo 2. 

On l'obtient en oxydant la picoline IX. 

II fond à 135°-136° ct peut être sublimé. 

CH 

HCO'~ G-C02IJ 
ACIDE NICOTIANIQUE CGH;;02Az; 

HG /GH 

Az 

8,1/11.: Aciùe nicotiquc, p~'riùincJl1éthyloïquc 3. 

On l'obtient en oxydant la nicotine ou en chauffant l'acide 
quinoléique ou cinchoméronique avec de l'acide chlorhydrique. 

Il fond à 229°. 
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C-C02H 

HCO" CH ACIDE ISONICOTIANIQUE C6H502Az; 
HC /CH 

Az 

Syn. : Acide isonicotique, pyridineméthyloïquc 4. 

On l'ob lient en oxy~ant la 4-méthylpyridine, ou au moyen 
de l'acide cinchoméronique ou lutidique. Il est très peu solt~ble 
dans l'eau et l'alçool, et fond à 301,0. 

ACIDES BIBASIQUES 

La théorie prévoit six acides pyridinodicarboniques. Ces six 
acides sont connus. 

ACIDE QUINOLÉIQUE C6H3Az(C02H)2_2-3 

SlIn. : Acide Gt-~-pyridinodicarbonique, pyridinedimethyloïque 2.3 • 

. On l'obtient dans l'oxydation de la quinoléine au moyen du 
permanganate de potassium. Le noyau benzénique est détruit 
et laisse sur le noyau pyridique devx groupements acide. Cette 
obtention est tout à fait comparable à celle de l'acide phtalique, 
et c'est le noyau pyridique qui, à cause de sa gmnde stabilité, 
est conservé. 

Il fond à 1900 en se décomposant. 

ACIDE CINCHOMÉRONIQUE C5J13Az(C02H)2_3-4 

Syn. : .\cide ~-y-pyriùinedicarbonique. 

On l'obtient en oxydant la cinchonine et la cinchonidine au 
moyen de l'acide azotique, ou l'isoquinoléine au moyen du per
manganate de potassium. Il fond à 266°, en perdant de l'acide 
carbonique, et en donnant l'acide isonicotianique. Il forme un 
anhydride. ... 

A cet acide se rattache l'acide apophytlénique, qui s'obtient 
dans l'oxydation de la cotarnine. 
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Il répond à la formule: 
C-C02H 

HCO"c-CO 

HC /CH 1 

CHB-Az-O 
Acide apopbyllénique. 

On le prépare synthétiquement :en faisant réagir l'iodUl'c 
de méthyle sur l'acide cinchoméronique. 

L'acide lutidique 2.4 fond à 235°. 
L'acide isocinchoméronique 3.6 fond à 236°, 
L'acide dipicolique 2.6 fond à 225°. 
L'acide dinicotique 3.5 fond à :l14°. 

A la pyridine se rattachent quelques alcaloïdes, dont ![deux 
ont été reproduits synthétiquement, l'un est la trigonelline, et 
l'autre la pilocarpine. 

TRIGONELLINE 

CH 

HCOC-CO 

He /CHI 
CH3-Az-O 

+ IPO 

La trigonelline existe dans les semences du fenugrec (Trigo
nella (enUin gl'éecwn). On l'obtient synthétiquement en faisant 
réagir l'iodure de méthyle sur l'acide nicotique (Hantzsch). 
Elle cristallise en longues aiguilles brillantes avec une mo
lécule d'eau, qu'elle perd à 100°. Anhydre, elle fond à 2180 en 
bouillonnant. Elle correspond à l'acide apophyllénique, qui 
possède une fonction acide de pius en position 4. 

CH CO-O 

O 
1 I/CH3 

HC ~ C-C-Az-CW 
PILOCARPINE CIIHl602Az2; Il l "CH3 

HCVCHCH3 

Az 

La pilocarpine est extraite du jaborandi (Pilocarpus pinnati
(olius). 
. On la prépare en traitant l'extrait aqueux de feuilles par 
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l'alcool. La solution alcoolique est distillée et le résidu repris 
par l'eau. La solution aqueuse est précipitée par l'acétate de 
plomb ammoniacal, et la solution, traitée par l'hydrogène sul
furé pour séparer l'excès de plomb, est filtrée. Par évaporation, 
on obtient l'acétate de pilocarpine. La pilocarpine se présente 
sous forme d'une masse incolore, visqueuse, soluble dans l'eau 
et l'alcool. Elle est dextrogyre. 

Chauffée avec de l'acide chlorhydrique, la pilocarpine fixe de 
l'eau et se dédouble en alcool méthylique et pilocarpidine 1 : 

CIIHlBAz202 + H20 = CH40 + C10H14Az202. 
Pilocarpino. Méthanol. Pilocarpidine. 

Traitée par l'eau bouillante, elle se dédouble en triméthyl-: 
amine et en acide pyridinolactique : 

CI1If1 602Az2 + H20 
Pilocarpine. 

C02H 
1 = (CIP)3Az + C5AzW-C-OH 

Triméthylamine. 1 
CH3 

Acide pyridinolactique. 

Enfin, la pilocarpine oxydée par le permanganate de potas
sium donne de l'acide nicotique. 

C'est sur ces données que MM. Hardy et Calmels ont construit 
la formule de la pilocarpine ct en ont réalisé la synthèse. 

On traite l'acide pyridinolacti4ue par le bromure de pho
sphore PDI,3 ; on ohtient ainsi le dérivé bromé : 

C02H 
/ 

C5AzW-C-Br 
"CH3 

Acide pyridylbromopropanoïque. 

qui, chauffé avec de la diméthylamine, donne la pilocarpidine : 

C02H 
/ 

C5AzH4-C-Br + AzH(CH3)2 
"'- Diméthylamine. 

CH3 
Acide pyridylbromopropanoique. 

CH C02H 

O 
1 /CI-P 

HC 1 C -?-Az"'-CH3' HBr 

HC / CHCH3 

Az 
Pilocarpidine 

f. D'aprcs MM. Petit et Polonovsky la pilocarpidine serait isomérique de ia 
.pilocarpine. 
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La pilocarpidine, traitée par l'iodure de méthyle en présence 
de potasse en solution dans l'alcool méthylique fournit l'iodo
méthylate de pilocarpine. Il se fixe, en effet, simultanément 
une molécule d'iodure de méthyle sur les deux atomes d'azoœ 
et la potasse enlève une molécule d'acide iodhydrique à la 
fonction acide et à l'atome d'azote voisin créant ainsi une 
fonction bétaïne. Traité par le permanganate d'argent qui en 
lève simultanément l'atome d'iode et le groupement méthyle 
fixé à l'azote pyridique, l'iodométhylate de pilocarpine fournit 
la pilocarpine. 

DÉRIVÉS HYDROGÉNÉS DE LA PYRIDINE 

La pyridine et ses homologues peuvent fixer, comme nous 
l'avons vu, deux, quatre ou six atomes d'hydrogène. Parmi ces 
produits d'hydrogénation, les mieux étudiés et les plus impor
tants so~t les dérivés hexahydrogénés. C'est par eux que nous 
commencerons. 

CHAINE PIPÉRIDIQUE 

La pipéridine est le noyau d'un grand nombre de combinai
sons dont quelques-unes présentent un grand intérêt, car elles 
existent dans le règne végétal, et possèdent une activité théra
peutique considérable; tels sont le pipérin ct la conicine. 

Il existe quelques méthodes de formation de ces composés, 
la plupart n'ont été utilisées jusqu'ici que pour l'obtention d'un 
seul terme, mais elles sont susceptibles de généralisation. 

Préparations. - fo Ali moyen des diamines. - Les dia
mines f .0, que l'on peut obtenir par hydrogénation des dinitriles 
correspondants, perdent de l'ammoniaque dans leur formation 
ou sous l'influence de l'acide chlorhydrique à chaud, pour donner 
des pipéridines; ainsi, le diaminopentane donne la pipéridine : 

Diaminopentane 1.5. Pipéridine. 
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2° Au moyen des amines phénols 1.5. - On obtient les bases 
pipéridiques par un procédé détourné dû à M. Gabriel et que 
voici: 

On fait d'abord réagir sur le phénol le chlorobromopropane 3. 
On obtient ainsi le phénoxychloropropane : 

C6IP-O-Na+CIPBr-CH2-CIPCl = NaBr+C6HoO-CIP-CH2-CH2Cl 
Phénol sodé. Chlorobromopropane. Phénoxychloropropane. 

Puis, on chauffe ce dérivé halogéné avec le propanedioaie 
d'éthyle sodé, et l'on obtient ainsi l'éther d'un acide bibasique: 

C02C2W 
/ 

CGIIo-O-CH2-CIP-CH2Cl + CIINa 
PhénoxychloroprOFa~e.- " 

C02C2H5 
Propanedioate 
d'éthyle sodé, 

C02C2H5 
/ 

NaCl + COWO-CIP-CH2-CH2-CH 

" C02C2W 
Phénoxypcntanoate ù'éthyle·méthyloate d'éthyle, 

Ensuite, l'éther est saponifié et l'acide mis en liberté est 
chauffé. Dans ces conditions, il perd une molécule d'acide car
bonique, et donne le phénoxypentUfoïque : 

C6H5-0-CH2-CIP-CH2-CH~-C02H. 
Phénoxypcntanoïque, 

Celui-ci est transformé en amide, puis en nitrile, et enfin 
hydrogéné, ce qui donne l'amine correspondante: 

C6H5-0-·CIP- CH2-CIP-CII2-CH2AzH2. 
Phénoxypentanamine. 

Or cette amine, chaufl'ée à 1800 avec de l'acide chlorhydrique, 
régénère du phénol et de la pipéridine, ou plutôt son chlorhy
drate, dont on peut mettre la base en liberté par un alcali : 

CSH5-0-CH2-CIP-CH2-CH2-CIJ2AzIP + HCi 
Phénoxypontanamine. 

/CH2_CH2" 
C6IPOH + CIP AzIP,IICl 
Phénol. "CIP -CII2/ 

Chlorhydrate de pipéridino. 
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Si l'on remplace dans cette opération le malonate d'éthyle 
sodé par ses homologues, on obtient les pipéridines homologues. 

3° Pm' hydrogénation des bases pyridiques. - Les bases py
ridiques, hydrogénées soit au moyen de l'étain et de l'acide 
chlorhydrique) froid, soit, à l'ébullition, au moyen de sodium 
et de l'alcool absolu, donnent naissance aux bases pipéridiques ; 

CH CH 

HcE)AZ+HB 

CH CH 
Pyridine. 

CR2 CR2 

H2CC)AZH 
CWCR2 
Pipéridine. 

Les trois liaisons éthyléniques sont rompues et fixent de 
l'hydrogène. 

Propriétés. - Les bases pipéridiques sont liquides, inco
lores, et possèdent une odeur désagréable, vireuse. Leur densité 
est inférieure à celle de l'eau. Leurs points d'ébullition sont 
voisins de ceux des pyridines correspondantes, mais inférieurs 
de quelques degrés. La pipéridine est miscible à l'eau en toutes 
proportions, mais la solubilité de ces bases dans l'eau décroît 
rapidement à mesure qu'augmente leur teneur en carbone: 

Les pipéridines substituées en position 2 ou 3 présentent un 
atome de carbone asymétrique: 

CIP 

lI2COClP 
H2C CH-CJ13 

AzlI 

et sont dès lors susceptibles de posséder le pouvoir rotatoire. 
On les dédouble,' en effet, facilement au moyen de la méthode 
des tartrates. 

Elles se comportent comme des bases secondaires et en 
donnent toutes les réactions, formant des chloroplatinates et des 
chloroaurates de la forme (B.HCI)2PtCl~ et B.HCl.AuCP, des 
amides avec les chlorures d'acides, des uréthanes, etc. 

Chauffées avec l'acide iodhydrique à la température de 300°, 
elles donnent un mélange d'amine grasse, d'ammoniaque et de 
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carbure saturé. La pipéridine donne de la pentylamine, de 
l'ammoniaque et du pentane. 

Les agents d'oxydation agissent différemment suivant leur 
énergie. IL y a soit retour au type pyridique, soit ouverture de 
chaîne avec formation d'un aldéhyde ou d'un acide. 

Ainsi les bases pipéridiques distillées sur de la poudre 
de zinc, qui doit agir par l'oxyde de zinc qu'elle contient, 
donnent des bases pyridiques : 

CII2/CH2- CH\'AzH 
"CH2-CH2/ 

Pipériùine. 

CH CH 

6H + IIC( )AZ 

CH CH 
Pyridine. 

Le brome en présence de soude conduit généralement aux 
bases tétrahydropyridiques. L'eau oxygtSnée ouvre la chaîne et 
donne naissance à un aldéhyde à fonction amine: 

CII2-CH2 CIP-CH2-CHO 
CH2/ "-AzH + W02 H20 + 1 

"-CH2_CIP/ CH2-CH2-AzH2 
Pipéridine. Aminopentanal. 

L'oxydation au moyen de l'acide chromique donne également 
dans une première phase ce même aldéhyde, puis l'acide cor
respondant : 

AminoFentanoïque. 

Enfin, le groupement amine disparaît par oxydation, et l'~)fi 
obtient le pentanedioïque (acide glutarique). 

L'action des iodures alcooliques suivie de l'action de la po
tasse mérite de nous arrêter quelques instants, car elle conduit 
à l'ouverture de la chaîne. Nous prendrons comme exemple la 
pipéridine, mais la réaction est générale. 

La pipéridine se combine à froid avec l'iodure de méthyle, 
par exemple, et donne un iodure de méthylpipéridinium : 

CH2_CH2 CHi_CH2 /1 
CH2( "AzH + ICH8 CH2/ "Az-CHa 

"CH2_CH2/ "-CH2_CH2/ "-
Méthane H 

Pipéridine. ... iodé. 
Iodure de méthylpipéridinium . 

Ce sel d'ammonium, traité par la potasse, donne la méthyl
-pipéridine, base tertiaire qui se combine de nouveau au mé-
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thane iodé pour donner un iodure d'ammonium quaternaire 

CW-CIP CH2-CIP 1 
CIf2< )Az-CH3 + ICH3 _ CIJ2< "Az/CIP 

CH2-ClP Méthane CH2_CH2/ "CIP 
Méthylpipéridine. iodé. 

Iodure de diméthylpipéridinium. 

Ce composé réagit sur la potasse, et donne naissance, par 
enlèvement d'acide iodhydrique et ouverture de la chaîne, à 
un corps appelé improprement dùnéthylpipél'idine : 

CIP-CIP /1 
CH2( )Az-CIP + KOH 

CH2_CH2 "CH3 
Iodure de diméthylpiporidinium. 

KI + WO + CH2=CH-CH2-CH2-CIJ2-Az(~~: 
Diméthylaminopcntèno. 

Cette diméthylpipéridine (diméthylaminopentène) fixe de 
nouveau de l'iodure de méthyle pour donner cette fois un iodure 
quaternaire qui, traité par l'oxyde d'argent, donne naissance ù 
l'hydrate correspondant: 

CIP 
CH2=CII-CH2-CIJ2-ClP-Az~CH3 

l "CU3 

011 
Triméthylammoniolpentène. 

Or, cet hydrate se décompose en partie quand on le chauffe 
en triméthylamine et en un carbure éthylénique CoUS, auquel 
on a donné le nom de pipérilèlle. 

CH2=CII-CH2- CII=CIP 
Pipérilène. 

C'est là une réaction anormale, car nous avons vu que dans 
la distillation sèche des hydrates d'ammonium c'est le résidu 
Je moins carboné qui s'élimine. 

Nomenclature. - On nomme res hases pipéridiques en inter
calant après la première syllabe dans le nom de la hase pyridique 
la syllabe pé : 

Pyridine. 
Picoline. 
Lutidine. 
Paryoline. 

Pipéridine. 
Pipécoline. 
Lupétidine. 
Parpévoline. 

Mais il vaut mieux rapporter ces noms à la pipéridine, 
quand la constitution en est connue, et dire: méthylpipéridine, 
~iméthylpipéridine, etc. 
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hIINOPENTANE 

Syn. : Piperidinc, hexahydropyridinc, pentaa"J.<ithyIéniminc. 

On l'obtient synthétiquement: 
10 En chauffant le chlorhydrate de pentaméLhylènediamine : 

CH2/CH2-CH2-AzWCI 

"CIP-CIP-AzWCI 

CH2_CH2 
AzWCI + CIP( "/AzH.IICI. 

"CH2-CH2 
Chlorhydrate de diaminopentano. Chlorhydrat~ de pipéridine. 

2° En traitant la 5-bromopentylamine par la potasse: 

CH2-CH2_AzH2 . CH2_CfP 
CH2( + KOH _ KBr + 1120 + Cf12( /"AzH. 

CIJ2-Cf12Br "CH2_CH2 
Bromopcntylamino. Pipéridine. 

Il s'élimine une molécule d'acide bromhydrique entre II' 
groupe AzH2 ct le groupe CH2Br, et la chaîne se ferme. 

30 En hydrogénant la pyridine soit au moyen de l'étain et 
de l'acide chlorhydrique, soit au moyen du sodium et de l'alcool 
absolu: 

CH CH 

CH<E~::>AZ + W 

CIl CH 
Pyriùine. 

On la prépare en saponifiant au moyen de la potasse alcoo
lique le pipérin, qui est l'amide pipérique de la pipéridinc : 

CH2CIP 

C-CIl=CH-cu=cn-cO-AzOCIP + IWH 

BCOCH CÎFCIP 

HC /C-? 
c-o - CH2 

Pipérin. 

C-CH=CH-CIl=CH-C02l( 

_ HCO"CIl . 

Hé / C-? 
C-0-CH2 

Pipérate do potassium. 

CH2CH2 

+HAZOCIP 

CH2CIP 
Pi péridino. 
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Propriétés. - La pipéridine est liquide. Elle possède une 
odeur poivrée et ammoniacale, et bout à 1060

• 

Traitée par les iodures alcooliques, puis par les alcalis, elle 
donne des pipéridines substituées à l'azote; la méthylpipéridille 
bout à 1070 et l'éthylpipéridine à 1280

• Ces bases sont tertiaires, 
tandis que la pipéridine est secondaire. 

CIJ2CH2 

PIPÉRIN CH2<~)C6H3_CH=CH - CIl = CIl - co -AZOCH2 

ClPCIP 

Syn. : Amide pipèrique de la pipél'idine, pipérine. 

Le pipérin existe duns les fruits de diverses pipéracées (Piper 
nigrurn et Piper longum). On l'en extrait de la façon suivante: 
on épuise le poivre par de l'eau que l'on jette, puis le résidu 
est traité par digestion avec de l'alcool à 80 0

• Les digestés sont 
réunis, l'alcool est distillé, ct le résidu est additionné d'un 
poids de chaux hydratée égal au seizième du poids du poivre 
employé. On le reprend alors par l'alcool bouillant; par refroi
dissement, le pipérin cristallise. 

Il fond à 128°. 
On en fait la synthèse en traitant en solution benzénique la 

pipéridine par le chlorure de l'acide pipérique. 
Le pipérin se dissout avec une coloration rouge brun dans 

l'acide sulfurique concentré. 

CONICINE CS1l17Az; 

CIJ2 

I{2C~CIP 
IPCVCH-CIP-CIJ2-CIP 

AzII 

Syn. : Coniine, cicutine, propylpipi.\ridine 2. 

La conicine se rencontre dans la ciguë (Coniurn maculatwn) 
à côté de la méthylconicine, de la conhydrine de la '( conJcéine 
et de la pseudo-conhydrine. 

M. Ladenburg en a réalisé la synthèse de la façon suivante: 
On part de la pyridine que l'on combine à l'iodure de 

méthyle et que l'on chauffe à 3000 ; dans ces conditions, il y a , 
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migration du groupement méthylique qui, primitivement fixé 
sur l'azote, passe sur le carbone en position 2 : 

CH 

HC~CH 
HC~CH 

I-Az-CH3 
Ioùure de méthylpyridinium v. 

CH 

Hc(f'nll 1 CH 
HCllJ)lC-CW 

I-Az-H 
Iodure de méthylpyridinium 2 

(iodhydrate de picoline). 

Puis, la picoline mise en liberté est condensée avec le paral
déhyde ct donne ainsi une allylpyridine (propénylpyridine) : 

CH 

IIcCD,CII 
HC C-CH3 + CH3-CHO 

Éthanal. 

Az 
Méthylpyridino 2. 

CH 

Hc(DICH 
H

2

0 + HC C-CH=CH-CIP 

Az 
Pror6nylpyridine 2. 

Enfin ce corps est soumis àl'hydrogénation, sous l'influence du 
sodium et de l'alcool absolu; dans ces conditions, il fixe huit 
atomes d'hydrogène ct donne la ·conicine. Le composé ainsi 
obtenu est un racémique. M. Lade~burg l'a dédoublé au moyen 
des tartrates en conicines: droite et gauche. La conicine droite 
est identique au produit naturel. On obtient encore la conicine 
en hydrogénant la conyl'ine qui n'est autre que la 2-propylpy
ridine. 

Préparation. - On traite les semences de ciguë pulvéri
sées grossièrement par une solution aqueuse de potasse ou 
de soude ct on entraîne au moyen de la vapeur d'cau. La base 
passe à la distillation en même temps que de l'ammoniaque. 
Le liquide distillé, neutralisé par l'acide chlorhydrique, est 
évaporé à sec, puis repris par l'alcool qui ne dissout que le 
chlorhydrate de cicutine. La solution alcoolique est distillée; 
la base est mise en liberté par un alcali ct épuisée à l'éther. Cc 
dernier est ciistillé ct le résidu est soumis à la distillation dans 
un courant d'hydrogène. 

La conicine est un liquide huileux à odeur vireuse cl étour-
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dissante. Elle bout à 1670 ; sa densité est inférieure à celle de 
l'eau. 

C'est un poison très violent. 
Isoconicille. - M. Ladenburg, en distillant le chlorhydrate 

de conicine sur de la poudre de zinc, a obtenu en même temps 
que la conyrine (propylpyridine) un isomère de la conicine 
qu'il regarde comme possédant une isomérie stéréochimique; 
ce serait un isomère tl'ans d'une propylpipéridine la conicine 
étant l'isomère cis ou inversement. 

MÉTHYLCONICINE C5H9(C3H7)Az_CH3 

C'est une base tertiaire que l'on peut obtenir en faisant réa
gir l'iodure de "méthyle sur la conicine et en traitant ensuite 
par la potassp.. 

CONHYDRINE C8H5(OH)AzH 

C'est une base beaucoup moins toxique que la conicine; on 
ne connaît pas avec certitude la place de l'oxhydryle dans la 
molécule. 

PSEUDO-CONHYDRINE 

CH2 

fl2C~CH2 
fl2C~CH-CHOH~Cfl2-CH3 

Azll 

SYIl. : Propylol 2. pipéridine. 

On a établi sa constitution par synthèse en hydrogénant la 
2-éthyl pyridylcétonc C& WAz. CO. CH2-CIP . 

Elle fond à 100°. 

EUCAÏ::~E 

Syll. : Benzoato du pelltaméthylpipéridinolméthyloate d'éthyle. 

On obtient ce composé en partant de la triacétonamine" 
(voy. t. l, p. 809). La triacétonamine (tétraméihylpipéridone) 
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est d'abord trllitée par l'iodure de méthyle et un alcali, ce qui 
donne une pentaméthylpipéridine, puis on la combine à l'acide 
cyanhydrique et le nitrile alcool obtenu est traité par l'alcool 
méthylique et l'acide chlorhydrique, ce qui donne l'éther, sel 
de l'acide correspondant au nitrile: 

HO-C-CAz I10-C-C02CIP 

H2C~CIP H2C(lCH2 
1 1 +CuaOH+H20 = 1 + AzIP 

(CH3)2CVC( CH3)2 (CIP)2CV C( CH3)2 

Az-CIP Âz-CIP 

Enfin, la fonction alcoolique est éthérifiée au moyen du 
chlorure de benzoyle. 

La base que l'on obtient ainsi est très peu soluble dans 
l'eau, elle fond à 104°-1050°. 

Son chlorhydrate cristallise dans l'eaù avec une molécule 
de ce solvant; il est soluble dans environ 10 parties d'eau; . .. 
c'est un succédané de la cocaïne comme anesthésique local. 

GROUPE DE LA QUINOLÉINE 

La quinoléine résulte de l'union de deux'noyaux : benzé
nique et pyridique, ayant deux ato\nes de carbone communs. 

Elle est à la pyridine ce que le naphtalène est au benzène: 

CH CH CH ,CH CH CH lICOCH CH(OC ""CH HCOCH Hc(O""cn 

lIe l /CH I1C i /CH Hcl. ,/CII HC,- l /CII 

Az CH Az CIl CH CH 
Pyridine. Quinoléine. Benzène. Naphtalène. 

Constitution. - Sa constitution est facile à établir: 
1 ° Elle contient un noyau pyridique; en effet, oxydée, elle 

donne l'acide quinoléique (pyridinodicarbonique) qui, distillé 
en présen.ce de chaux, fournit la pyridine. 

2° Elle cqntient un noyau benzénique. Sa synthèse, au 
rnoyen de l'aniline, que nous verrons toui à l'heure, le démontre 
clairement. Comme la position des deux fonctions acide dans 

TR. DE OHIM. ORGAN. ~ T. II. 46 
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l'acide pyridinodicarbonique obtenu dans l'oxydation de la 
quinoléine est en 2.3, il s'ensuit forcément que le noyau ben
zénique est fixé dans cette position sur le noyau pyridique : 

CH 

lICOy.-,,\: C-C02II 

HC /C-C02H 

Az 
Acide quinoléique. 

CH CH 

HC~CH' 
BCWCH 

Az CH 
Quinoléine. 

Nomenclature. - Comme les bases pyridiques, les bases 
quinoléiques portent une série de noms qui tendent de plus en 
plus à tomber dans l'oubli; les voici: 

Quinoléine .. . . C9H'Az Pentahirolines .. CI3HI5Az 
Lépidine . CIOH9Az Isolines .. CI4HI'Az 
Cryptidines ou dispolines. CIIHlIAz EUidines. C15H19Az 
Tétrahiroline .. . CI2H13Az Validines. CI6H2IAz 

Ces noms sont cependant encore utilisés lorsque l'on sc 
trouve en présence d'une quinoléine de formul~ brute connue, 
mais dont on ignore la constitution. 

Pour les dérivés dont on connaît l'enchaînement des atomes, 
il est préférable de numéroter les sommets, comme ceux de la 
pyridine, en partant de l'azote: 

5 4 
CH CH 

6 HcCOè "CH 3 

7 HC . # CH 2 
10 #' 

CH Az 
8 1 

On désigne parfois les positions 6.7.8sous les noms depal'a, 
méta, ortho, qui rappellent leur situation dans l'aniline géné
ratrice de la quinoléine; la position D est désignée sous le nom 
d'ana. 

On désigne encore les carbones du noyau pyridique par les 
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lettres grecques~, ~, y, et ceux du noyau benzénique par des 
chiffres. 

SYNTHÈSES DU NOYAU QUINOLÉIQUE 

10 Au moyen des amines phénoliques à fonction aldéhydique 
Olt cétonique en position 1). - Les amines phénoliques ayant en 
ortho une chaîne latérale qui renferme en position 0 une fonc
tion aldéhyde ou cétone donnent naissance, par simple déshy
dratation, à un dérivé quinoléique = l'aldéhyde ortho-amino
cinnamique donne ainsi la quinoléine ;. 

/CH~CH-CHO (1) 
C6fi4 

"AzH2 (2) 
o. aminophènopropénylal. 

CH=CH 
H20 + C6fi4/ 1 

"Az=CH 
Quinoléine. 

L'oxygène aldéhydique s'élimine à' l'état d'eau avec les 
deux atomes d'hydrogène de la fonction amine, en donnant la 
quinoléine. 

C'est par une réaction du même ordre que les aldéhydes, 
les cétones et les corps renfermant le groupement CIP-CO 
donnent sous l'influence de la soude, avec l'ortho-aminophène
lUéthylal. ou l'orthoaminophénéthylone, naissance à des dé
rivés de la quinoléine; ainsi, \'ortho-aminobenzaldéhyde 
donne avec l'acétone la méthylquinoléine 2. La' réaction se 
passe en deux phases. Dans la première, l'aldéhyde aromatique 
se condense avec l'aldéhyde ou la céto~e sous l'influence de la 
soude ct donne naissance à un dérivé à fonction éthylénique: 

CHO (1) 
C6H~< + CHa-CO-CHa 

AzH2 (2) Propanone. 
Aminophénylméthanal. 

/ CH=CH-CO-CH3 
H20 + C6fi4 

"AzH2 
~minophénylbuténone. 

Dans une seconde phase, il y a déshydratation entre le 
groupement amidogène et le carbone oxygéné, et l'on obtient 
une quinoléine: 

, /' CH=CH-CO-CH3 
C6H4 

"AzH2 
Aminophénylbuténono. 

CH=CH 
H20 + C6H4/ 1 

"Az=C-CH3 
Méthylquinoléine-2 
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2° Au moyen des anilines et de la glycérine (Réaction de 
Skraup). - Les anilines qui ont une de leurs positions ortho 
libre réagissent sur la glycérine! en présence ~'acide sulfu
rique et d'un agent d'oxydation qui est généralement le nitro
benzène, pour donner naissance à des bases quinoléiques. 

Prenons, par exemple, l'aniline. La réaction se passe en trois 
phases: 

1. - Dans la première, l'acide sulfurique réagit sur la gly~ 
cérine, pour donner de l'acroléine: 

CIPOH-CHOH-0H20H = 2lPO + CIP=CH-CHO. 
Propanetriol. propênal. 

II. - Dans la seconde, l'acroléine réagit sur la base phéno
lique et donne une acroléine-aniline : 

CH Cil CIP 

HCOCII HC/"t
H 

'CH 
+ CH2=CH-CIIO = r Il '1 + IFO. 

HC C-AzIP Prop6nal. HC'~'CH 

CH CH Az 
Phénylamino. 

1 

Propinaminophène 
(acroléine-aniline). 

Ill. -.:.. Dans la' troisième~ l'agent d'oxydation enlève au 
noyau benzénique et à l'extrémité de la chaîne linéaire un 
atome d'hydrogène et ferme ainsi la chaîne: 

cn [Oïi1cn' 
#" lI! 

He ~ 1' .... -' '\ CH 

Re,- C /CH 

CH CH 

lIc(Oe "CH 
H20+ 1 

He,- c /CH 

CIL Az CH _ Az 
Quinoléine. 

Cette méthode très générale réussit avec les homologues de 
l'aniline et avec ses dérivés; elle marche également bien avec 
les naphtylamines et les anlhramines. C'est même de cette 
façon que l'on a préparé pour la première fois le bleu d'alizarine. 

3° Au moyen des anilines et des aldéhydes. - Les aldéhydes 
.réagissent sur les amines phénoliques, en présence d'acide su]-
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furique ou d'acide chlorhydrique, pour donner des quinaldines 
[quinoléines portant en 2 une chaîne latérale (Doebner et von 
Miller)]. L'aniline et l'éthanal donnent la quinaldine propre
ment dite. Le mécanisme de la réaction est vraisemblablement 
le suivant: 

Dans une première phase, l'aniline réagit sur l'éthanal, pour 
ùonner l'éthylolaminophène : 

H OH 
1 1 

C6H5_AzH2 +- CHO-CH3 C6HB_Az-CH-CH3 j 
Aniline. Éthanal. Éthylolaminophène. 

Dans une seconde phase, la seconde molécule d'aldéhyde 
réagit sur le corps ainsi formé et donne un corps à fonction 
aldéhydique : 

. CH .. CH ClIO 

ncQ;CH OH ' CHO HCW1 CH CI(2 
1 + 1 = H20+ 

IlC'%. 1 JI -CHs .CH3 HC ~ CH -CH3 
~ C . Ethanal. ~ 
CH AzH CH AzH· 
Éihylolaminophono. Butylalaminophène . 

• 
Dans une troisième phase, l'oxygène aldéhydique ferme la 

chaîne en créant une fonction éthylénique: 

CH CR 

kIl 

Hc(t)C "CH H~O +- 1 

He, c CH-CH3 

CH A1.R 
Butylalaminophène. Méthyldihydroquinoléin~. 

On obtient ainsi une dihydroquinoléine qui perd de l'hydro
gène spontanément pour donner la quinaldine. 

40 Au moyen des indols. - Nous avons vu que les indols, 
traités par les iodures alcooliques, le chloroforme ou le bro
moforme' en présence de potasse alcoolique, donnaient, dans 
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le premier cas, des homologues de la quinoléine, ct dans la 
second, des quinoléines halogénées : 

CH 
C6H< ')C-CH3 + ClICP 

Azll Trichloro-
méthano. 

Méthylindol. 

CH 

2 Il Cl + csrr: ~?-Cl 
"" ,fC-CIra 

Az 
1I16thylchloroquino16ino. 

État natw'el. - On obtient la quinoléine dans la distillation 
d'un certain nombre d'alcaloïdes, en particulier ceux du quin
quina. Le goudron de houille renferme toute une série de 
bases quinoléiques. 

Propriétés.- Les quinoléines sont le plus souvent liquides, 
elles ont des points d'ébullition élevés; le premier terme bouil
lant à 235°. Elles possèdent des odeurs pénétrantes,désagréables. 
Elles sont peu solubles dans l'eau, mais très solubles dans l'al
cool et l'éther. Elles se comportent comme des bases tertiaires. 

Les agents d'hydrogénation, en particulier l'étain et l'acide 
chlorhydrique, fixent sur elles quatre atomes d'hydrogène,c'est 
le noyau pyridique qui est hydrogéné. En poussant l'hydrogé
nation à bout, on parvient à obtenir des décahydroquinoléines. 

Les quinoléines sont très stables vis-à-vis des agents d'oxy
dation; les acides chromique et azotique ne touchent presque 
pas au double noyau, mais oxydent les chaînes latérales. Le 
permanganate de potassium, au contraire, brûle le noyau ben
zénique en donnant des acides quinoléiques. 

Les quinoléines fournissent des chlorûplatinates et des chlo
ro-aurates bien définÎs et se comhinent aux iodures alcooliques 
pour donner des iodures de quinoléinium. 

Les hydrates de quinoléinium, traités par la soude, suhis
sent une transposition moléculaire et donnent naissance à des 
dérivés cétoniques des dihydroquinoléines en même temps qu'à 
des hydroquinoléines : 

CII=CII 
2 CSW/ 1 = 

"Az=CII 

/" CH3 011 
Hydrate de méthyl((llino

léinium. 
M6thylquinolone. Dihydroquinol6ine. 
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Quand on traite un mélange d'iodures de quinoléinium 
(quinoléine et homologues) par la potasse, on obtient de belles 
matières colorantes bleues, désignées sous le nom de cyanines 
ct dont la constitution n'est pas connue. Elles sont du reste 
peu stables.' 

Les hydrates de quinoléinium réagissent sur les alcools en 
éliminant une molécule d'eau et en donnant des alcoolates : 

CH CIl 

HCmC "CH Il + C2H50H 
HC '- C ,1 CH Éthanol. 

CH Az 
/". 

CIP OH 
Hydrate de méthylqulno

Minium. 

QUINOLÉINE C9H7Az; 

CH CH 

HC /' Cil '" CH IPO + 1 
HC,- C ,f CH 

CH Az 
/". 

CIP OC2IP 
Éthoxyméthylquinoléinium. 

CH CH 

HC~CH 
HCWCH 

CH Az 

Syn. : Phénopy~dinc. 

La quinoléine a été découverte par Runge en 185-3, dans le 
goudron de houille; il la désigna sous le nom de leucol. 

Gerhardt, deux ans après, retrouva la même hase dans les 
produits de la distillation de la quinine et de la cinchonine, en 
présence de potasse. Plus tard enfin, on démontra que la base 
ainsi obtenue et le leucol contenaient des homologues de la 
quinoléine. 

Elle existe dans l'huile animale de Dippel. 
On la prépare au moyen de la réaction de Skraup .. Pour 

cela, on chauffe pendant plusieurs heures un mélange d'aniline 
38 grammes, glycérine 120 grammes, nitrobenzène 25- grammes 
et acide sulfurique 100 grammes, puis on distille en présence 
de vapeur d'eau pour enlever le nitrobenzène. On alcalinise 
ensuite et on entraine de nouveau à la vapeur; la quinoléine 
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passe à la distillation avec un peu d'aniline. On recueille 
le mélange ct on sépare la quinoléine par distillation frac-' 
tionnée. 

, La quinoléine est ,un liquide incolore, brunissant à l'air et à 
la lumière. Elle possède une odeur désagréable et une saveur 
amère et âcre. 

Elle bout à 2390 ; sa densité à 200 est de 1,095. Elle est très 
peu soluble dans l'eau, mais se dissout dans l'alcool et l'éther; 
elle est très stable vis-à-vis de la chaleur. 

Elle est très peu basique, mais fait virer cependant la tein
ture de dahlia. La quinoléine se combine aux acides pour don
ner des sels bien définis; parmi ceux· ci le bichromate: 

est caractéristique; il fond à 1630
• 

Elle s'hydrogène sous l'influence du sodium ou de l'étain 
et de l'acide chlorhydrique et donne une di-et une tétrahydro
quinoléine; oxydée, elle donne l'acide quinoléique 

HOMOLOGUES DE LA QUINOLÉINE 

Dans la quinoléine, toutes les positions sont dissemblables, 
de sorte que l'on peut obtenir, par la substitution d'un atome 
d'hydrogène par un reste quelconque, sept isomères. De 
fait on connaît les sept isomères obtenus par le remplace
ment d'un atome d'hydrogène par un groupement méthyle. On 
a désigné parfois sous le nom de toluquinoléines celles où le 
méthyle' est fixé dans le noyau benzénique, et sous le nom de 
lépidines, celles où il est attaché au noyau pyridique. Les 
premiers de ces dérivés fournissent de l'acide quinoléique par 
l'oxydation au moyen du permanganate de potassium, les autres 

,donnent, au contraire, des acides pyridinotricarboniques. 
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CH CH 

Ht~/ C 
"CH 

]\IÉTlIYLQUINOLÉlNE-2 C1oIPAz; 
1 

lIC, , C /'C-CHJ 

CH Az 

. Syn. : Ot-méthylquinoleinc, quinaldinc. 

Elle existe dans le goudron de houille. On l'oh lient au 
moyen de l'aniline et du paraldéhyde. 

Elle bout à 217°. Oxydée par l'acide chromique, elle donne 
l'acide monohasique correspondant: l'acide quinoléinecal'bo
nique 2. 

Comme la picoline 2, 10: méthylquinoléine 2 forme avec 
facilité des produits de condensation avec les aldéhydes. 

Elle se condense encore, chose remarquable, avec l'anhy
dride phtalique pour donner une phtaléine, la quinophtalone, 

dont le sel de sodium du dérivé M'lulfoné est désigné dans le 
commerce sous le nom de jalllw de quinoléine. 

La méthylquil1 oléine 3 (~-méthylquinoléine) fond à 10°-15° et 
bout à 250°. 

La métl/ylquinoléine 4 (r-méthylquinoléine) bout à 257°, On 
la trouve dans le goudron de houille et dans les produits de la 
distillation de la cinchonine en présence d'un alcali. 

Parmi les diméthylquinoléines, signalons la diméthylqui
noléine 2.4, obtenue en condensant l'acétylacétone avec l'ani
line en présence d'acide sulfurique: 

Aniline. Pentanedione. 

- Elle hout à 266°. 

CIP 
1 

C:::: CIl 
~ H20 + C6H~/ 1 

"Az=::C-CIfJ 
Dimétbylq.linoléine. 
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La 3.4-diméthylquinoléine, obtenue avec le diméthylcarbo
styrile correspondant, fond à 65° et bout à 290°. 

OXYQUINOLÉINES 

Les quinoléines qui ont un oxhydryle fixé sur le noyau pos
sèdent le double cal'actère de base et de phénol. On les obtient 
par les méthodes de Skraup ou de Dœbner et Miller en par
tant des amines phénoliques à fonction phénol ou encore en 
fondant avec les alcalis les dérivés sulfonés de la quinoléine. 

Comme les dérivés de la pyridine, les phénols quinoléïques 
en position 2 eU sont susceptibles d'exister sous la forme tauto
mérique cétone; c'est ainsi que l'on connaît les éthers corres
pondant au phénol en position 2 dérivés de la quinoléine et que 

Ton désigne sous le nom d'éthers du carbostyrile, tandis que 
ceux dérivés de la fonction cétonique et où le résidu alcoolique 
est fixé à l'azote portent le nom d'étlwrs du pseudocal'hostyrile : 

CH CH 

HC~CH 
HCVVC-O-C'H' 

CH Az 
Éther du carbostyrile. 

CIl CIl 

HC~CH' 
HC~CO 

CH Az 
1 
C2W 

Éther du pseudocarbostyrile. 

Il faut ajouter que jusqu!ici le pseudocarbostyrile n'a pas 
été isolé et n'existe probablemeot à l'état de liberté que sous 
la forme tautomère phénol. 

Les éthers· correspondant à la forme phénolique (carbosty
rile) se préparent en faisant réagir sur les dérivés sodés ou 
argentiques dit phénol les iodures alcooliques, ou encore en 
chauffant les dérivés halogénés des quinoléines avec les alcoo
Iates, au contraire. les éthers dérivés de la forme cétonique 
s'obtiennent en faisant réagir les iodures alcooliques sur les 
quinoléines et en chauffant avec de la soude les sels de quino
léinium ainsi obtenus. 
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ÜXYQUINOLÉINE-2 

CIl Az 

Syn. : IX-oxyquinoleine, carbostyrile. 

On l'obtient au moyen de l'acide aminocinnamique par 
simple déshydratation: 

C6H,/CII=CH-C02H (1) 
"AzH2 (2) 

AminophénylpropénoYque . 

. Elle se forme encore en oxydant la quinoléine au moyen 
de l'hypochlorite de calcium. 

Le carbostyrile est très stable, il fond à 198° et se sublime 
sans altération. Il est soluble dans l'eau bouillante, l'alcool 
et l'éther. 

Ses sels, aussi bien ceux formés par les acides que par les 
alcalis, sont dissociés par l'eau. 

Le carbostyrile, hydrogéné par le sodium en présence de 
l'alcool, fournit la tétrahydroquino\éine. . 

L'éther méthylique à l'oxygène bout à 247°. L'flther mé
thylique à l'azote (pseudocarbostyrile) fond à 71 0

• 

ACIDES QUINOLÉINECARBONIQUES 

Ces acides, obtenus par oxydation ménagée au moyen de 
l'acide chromique des homologues de la quinoléine, possèdent 
les caractères des acides à fonction basique. Ils se combinent 
aux bases et aux acides forts. Ils sont solides, et, distillés en 
présence de chaux, perdent de l'anhydride carbonique pour 
donner de la quinoléine ou un homologue. 

Comme les acides pyridinocarboniques en position 2, les 
acides 2-quinoléinecarboniques se colorent en orangé au con
tact du sulfate ferreux. 
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CH CH 

ACIDE 2-QUlNOLÉINECAHB0I'HQUE ! . Hcrne "CH 

, I1C" C ,/ C-C02H 

CH Az 

Syn. : Acide quinolëinccarboniquc, acide qllinaldiniqllc. 

Cet acide cristallise avec deux molécules d'eau ct fond, 
anhydre, Ù 156°. 

L'acide 3-quinoléinecal'bonique fond à ::n5°. 

ACIDE CINCHONINIQUE 

CIl 

~ 
HC Il 
HC, c 

CH 

C-C02II 

"CH 

,tClI 

Az 

Syn. : Acide 4-qllinoléinecarboniquc. 

On l'obtient par oxydation de la cinchonine au Il].oyen du 
permanganate de potassium ou de l'acide azotique. Il cristallise 
avec une ou deux molécules d'eau et fond, anhydre, à 254°. 

On obtient les homologues de cet acide en condensant les 
alMhydes avec l'acide pyruvique et l'aniline. 

L'acide aniluvitonique ou méthylcinclwninique : 

C9IPAz (CIP) (C02H), 

fond à 240° en sc décomposant. On l'obtient par la condensa
tion de l'éthanal avec l'aniline c..t l'acide pyruvique. 

DÉRIVÉS HYDROGÉNÉS DES QUINOLÉINES 

DÉRIVÉS DIHYDROGÉNÉS 

Nous avons vu qu'on obtient des dérivés dihydrogénés de 
la quinoléine lorsqu'on chauffe les iodures de quinoléinium 
quaternaires avec de la soude (page 726) ct que l'action de l'io
dure de méthyle sur les indols, en présence de potasse alcoo-
, 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CRAINES AZOTI~ES. 733 

lique, conduisait à l'obtention de dérivés méthylés d'une dihy
droquinoléine. Ainsi, l'indoi et l'iodure de méthyle donnent 
la tl'imétltyldiltydl'oquinoléine C9W(CH3)3Az qui bout à 244°. 

DÉRIVÉS TÉTRAHYDROGÉNÉS 

On les obtient en hydrogénant les quinoléines, au moyen 
de l'étain et de l'acide chlorhydrique ou du sodium et de 
l'alcool. L'hydrogénation porte sur le noyau pyridique 

cn CIl CIl CIP 

Hcrne" "CIl 

HC, C fCH 
+ IP Hc(Of CI12 

HC· CIP 

CH Az CIl Azll 
Quinoléine. Tôt, ahydro<;.uinoléinc. 

Les corps ainsi formés se comportent comme la pipéridine, 
c'est-à-dire comme des amines secondaires de la série grasse. 

Les télrahydroqp.inoléines donnent des 'nitrosamines avec 
l'acide nitreux; le reste nitreux émigre facilement en position 
para sous l'influence de l'acide sulfqrique. 

Oxydées au moyen de l'acide chromique, les tétrahydro
quinoléines régénèrent les quinoléines. 

TÉTRAHYDROQUINOLÉINE 

CH CIP 

HC(OCIP 
HC C CIP 

CH AzlI 
" 

On la prépare en hydrogénant la quinoléine, les chloroqui
noléines ou le carbostyrile. Elle est liquide à la température 
ordinflire et bout à 244°. . 

Son dérivé nit~osé se transformé facifement en dérivé para 
qui fond à 134°. ' .. 

- A la tétrahydroquinoléine se rattachent quelques dérivés 
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qu'on a tenté d'introduire dans la thérapeutique comme anti
thermiques, mais qui n'ont eu qu'une existence éphémère. 

Ce sont la kairoline qui fond à 24.50
, la kairine 1 qui fond 

à 1 H° et la thalline qui fond à 42°. 

CH CH2 

Cl) HC CH2 

HC C CR2 

CH AzCR3 
Kairoline. 

CH CIP 

CHC!)C CIP 
HC CH2 

COR AzCIP 
Kairine. 

CH CU t 

CIPOC~CH2 
HclVVCH2 

CH AzH 
Thallino. 

On employait le chlorhydrate de kairine et le sulfate de thal
line, mais ces produits ont été reconnus inférieurs comme 
antithermiques à l'acétanilide. 

Nous signalerons enfin la décahydl'oquinoléine. Obtenue par 
hydrogénation de la quinoléine ou de ses hydrures, au moyen 
de l'acide iodhydrique, en présence du pho'sphore, elle fond à 
480 et bout à 204°. Elle possède l'odeur de conicine ct est 
fortement basique. 

GROUPE DE L'ISOQUINOLEINE 

Le noyau de la pyridine peut s'unir avec le noyau du ben
zène de deux façons différentes pour donner un double noyau 
carboné et azoté. Si la partie commune aux deux noyaux est 
en 1.2, on obtient la quinoléine, si au contraire cette partie est 
en 2.3, on obtient l'isoquinoléine : 

CH CH 

HC~CH 
HC~CH 

CH Az 
Quinoléine. 

cn CH 

Hcmf "CH 

HC,- C ,/ Az 

CH CH 
Isoquinoléine. 

L'isoquinoléine est le noyau d'un groupe important. 
Elle se trouve à côté de la quinoléine dans le goudron de 

houille. 
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Préparations. - Règle générale, on obtient l'isoquinoléine 
ou ses dérivés lorsque l'on soumet à l'action des agents de dés
hydratation les corps qui renferment l'un des deux groupes 
suivants: 

C6II5-C-Az-C-CO- et C6H"-C-C-Az-CO-
Il 1 Il Il 11 1 

Ainsi, le benzylidène-amino-acétal fournit, lorsqu'on le 
chauffe avec de l'acide sulfurique, de l'isoquinoléine : 

C6H5_CH=Az-CH2_CH(OC2H5)2 
Benzylidène-amino-acétal. 

CH=CII 
2 C2H"OH + C6H~/ 1 

Éthanol. "CH=Az 
Isoquinoléine. 

On obtient l'isoquinoléine lorsque l'on traite l'homophta
limide par le perchlorure de phosphore et qu'on réduit le dérivé 
chloré ainsi formé en le chauffant avec de l'acide iodhydrique 
e.t du phosphore. 

Le perchlorure de phosphore remplace chaque atome d'oxy
gène par deux atomes de chlore, puis, la molécule ainsi formée 
n'étant pas stable, perd deux molécules d'acide chlorhydrique: 

CH2_CO 
CGW/ 1 + :2 PCl5 

"CO - AzH 

CH=CCI 
2 poct3 + 2 HCI + C6H~/ 1 

"CCI=Az 
Homophtalimide. Dichloro-iso(lUinoléine. 

enfin l'hydrogénation remplace les deux atomes de chlore par 
deux atomes d'hydrogène: 

CH=CCI 
C6W/ l' + II' 

"CCI=Az 
Dichloro-isoquiuo16ine. 

CH=CII 
2 HCI + C6H4/ 1 

"CH=Az 
Isoq\liuo16ine. 

Enfin on obtient des isoquirwlones transformables en isoqui
noléines par le procédé que nous venons d'indiquer lorsqu'on 
met en contact, à froid, les lactones de la forme: 
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avec de l'ammoniaque en solution aqueuse: 

/ Cll=CH . /CH=Cll 
C6H'" 1 + AzH3 = 820 + C6H4" 1 

CO-O CO-Azl! 
Isocoumarine. Isoquiuolone. 

ISOQUINOLÉINE 

CH CH 

HC(OC, "cn 
HC,- ~: / Az 

Cil CH 

On la prépare en la séparant, à l'état de sulfate, par cris
tallisations fractionnées du sulfate de quinoléine provenant de 
la distillation du goudron de houille. 

Elle fond à 230 et bout à 24005. 
Oxydée par le permanganate de potassium, elle fournit de 

l'acide phtalique par destruction du noyau pyridique et de 
l'acide cinchoméronique par destruction du noyau benzénique. 

On obtient le rouge de quinoléine en faisant réagir le phé
nylchloroforme C6H"-CCP sur un mélange de quinaldine et d'iso
quinoléine. C'est une belle matière colorante rouge utilisée 
pour rendre orthochromatiques 1eR plaques photographiques. 

CH CH 

IlC~CIl 
ISOQUINOLONE I1C ~ Azll 

cn CO 

On désigne encore ce produit sous le nom d'isocarbostyrile. 
Il bout à 2080 • 

DÉRIVÉS HYDHOGÉNÉS DE I:ISOQUINOLÉINE 

L'isoquinoléine réduite au moyen de l'étain et de l'acide 
chlorhydrique, ou mieux au moyen de l'alcool et du sodium, 
donne un dérivé tétrahydrogéné. C'est le noyau pyridique qui 
s'hydrogène. 
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La 'tétraltydro-isoquinoléine : 

bout il 233°. 
C'est une base forte qui absorbe l'acide carbonique de l'air 

et qui réduit le nitrate d'argent ammoniacal en régénérant 
l'isoquinoléine. Elle est le noyau d'un certain nombre d'alca· 
loïdes, la berbél'ine, l'ltydl'astine et la narcotine. 

PYRIDINES AYANT COMME PARTIE COMMUNE 
UN NOYAU AUTRE QUE LE BENZÈNE 

La réaction de Skraup et celle de Dœbner et Miller s'ap~ 
pliquent à toutes les amines phénoliques, à condition qu'une 
position ortho soit libre sur le noyau de l'amine. Aussi, les 
naphtylamines, les anthramines et les phénanthramines 
donnent-elles naissance à des naphtopyridines, à des anthl'a· 
pyridines et à des phénanthrapyridines. 

On a désigné ces pyridines sous les noms impropres de 
naphtoquinoléines, d'anthraquin~léines et de phénanthra. 
quinoléines. 

Cc n'est pas tout: les diamines phénoliques ortho, méta et 
para dérivées du benzène peuvent donner naissance à des corps 
possédant deux noyaux pyridiques, comme le montrent les 
schémas ci-dessous: 

Az 

_ On a désigné ces. corps sous le nom de plténantkrolines. 
TR. DE CHIM. ORGAN. - T. II. 47 
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On connaît les trois naphtopyridines prévues par la théorie. 

NA PHTOPYRIDINE 

CH 

Syn. : <x-naphtoquinoléinc. 

On l'obtient par la réaction de Skraup en partant de la naph
tylamine ~. Elle fond à 52° et bout à 201 0

• 

NAPTlIOPYRIDINE ~ 

Syn. : Naphtoquinoléine ~. 

On l'obtient en partant de la naphtylamine ~. On substitue 
à l'atome d'hydrogène en position 3 un atome de brome ou 
un reste AZ02, pour empêcher la réaction de se faire de ce côté 
et on l'enlève lorsque l'on a effectué la réaction de Skraup. 

Elle fond à 93°. Ces deux naphtopyridines s'hydrogènent 
sous l'influence de l'étain et de l'acide chlorhydrique et c'est 
le noyau pyridique qui fixe d'abord quatre atomes d'hydrogène. 

NAPfITOPYRIDINE ~ ~ 

Syn. : Anthrapyridine <x. 

On l'obtient en réduisant la naphtoquinonepyridine pl'é-
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parée en condensant, au moyen de l'acide sulfurique, l'acide ~, 
benzoylpicolique. 

Elle fond à 275°. 
L'isomère ~, obtenu en condensant l'aciùe y-benzoylnico

tique et en hydrogénant ensuite, fond à 1660 (Philips). 

ANTURAPYRIDINE 

Syn. : Anthraquinoléine. 

On l'obtient en partant de l'anthramine; elle fond à 170° ct 
bout à 446°. Ses solutions présentent une forle fluorescence 
bleue. Oxydée par l'acide chromique, elle donne l'anthraqui
nonepyridine (anthraquinonequinoléine) à laquelle se rattache 
le bleu d'alizarine qui en est un dérivé dihydroxylé : 

en 
Bleu d'alizariue. 

Le bleu d'alizarine s'obtient par la 'réaction de Skraup en 
partant de la nitro ou de l'amino-alizarine. 

Ce corps se présente en aiguilles d'un bleu violet à éclat 
métallique. Il fond à 270° et se combine aux acides et aux 
bases. On le trouve dans le commerce sous forme de pâte. Pour 
l'usage commercial, on le réduit au moyen de la poudre de 

~ 

zinc ou du glucose et on l'applique, puis on le soumet à l'oxy-
d~tion au contact de l'air. En technique, on en fait des dérivés 
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sulfuriques et sulfonés qui modifient plus ou moins sa cou
leur et que l'on emploie à l'état de sels. On les désigne sous les 
noms de bleu vert d'alizarine, de vert d'alizarine, d'alizarine 
bleu d:indigo, etc. 

DÉRIVÉS PYRIDIQUES AYANT DEUX PARTIES COMMUNES 
AVEC DEUX AUTRES NOYAUX 

La pyridine peut se souder de deux façons différentes avec 
deux restes benzéniques en donnant naissance à deux isomères, 
l'acl'idine et la phénanthridine, que l'on peut représenter par 
les deux schémas suivants: 

CH 

He 
Az CH 

CH 
Re 
Re 

CH 

Acridine. Phénallthridine. 

Nous allons les étudier. 

GROUPE DE L'ACRIDINE 

CH 

L'acridine résulte, théoriquement, du remplacement d'un 
groupement CH par un atome d'azote dans l'anthracène, 
comme la pyridine dérive du benzène par une substitution 
analogue: 

CH 

HCOCH 

HC /CH 

CH 
Benzène. 

Anthracène. 

CIl 

.. HCO'"' CH 
HC /CH 

II 

Az 
Pyriùine. 

Az 
Acridine. 
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Sa constitution est facile à établir; car, par oxydation, elle 
donne d'abord un acide quinoléinedicarbonique, puis un acide 
pyridinetétracarbonique. 

On la trouve dans les parties du goudron de houille bouil
lant au-dessus de 3000 d'où elle a été extraite par MM. Graebe 
et Caro. 

Nomenclature. - Les dérivés dans le noyau benzénique ont 
été désignés par M. Bernthsen par la lettre B (benzène), ceux du 
noyau pyridique par les lettres Ms (mésodérivés); ainsi le corps: 

I1C 

CH 

,/ C-AzII2 

CH 

est le Ms-pMnyl-B-3-amino-acridine. 
On voie que la lettre B est inutile et il vaut mieux simple

ment nUllléroter tous les sommets en commençant par l'azote 
et dans le sens des aiguilles d'une montre. 

Préparations. - On obtient l~s acridines d'une façon géné
rale, lorsque l'on chauffe à température élevée une amine se
condaire phénolique avec un acide organique en présence de 
chlorure de zinc: . 

C6H5 
1 

C 
2 H20 + C6H4( 1 )C6H4 

Az 
Phénylacridine. 

L'oxygène bivalent de l'acide unit les deux restes de carbure 
benzénique en formant de l'eau, et l'oxhydryle s'élimine avec 
l'hydrogène de l'azote en engendrant également de l'eau. 

On peut llussi supposer que, dans une première phase, il se 
forme l'amide correspondant à l'acide et que la déshydratation 
ù1térieure forme le noyau acridique, et en effet, si l'on chauffe le 
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diphénylméthanamide avec le chlorure de zinc, on obtient l'acri
dine; 

o 
Il 
CH 

C6H5" 1 /C6H5 _ 
Az 

Diphénylméthanamide. 

On obtient encore des acridines lorsque l'on chautre les dé
rivés o.aminés du diphényl- ou du triphénylméthane. Ainsi, 
l'ortho-aminodiphénylméthane donne l'acridine : 

CH 
2 H2 + C6H< 1 )C6H~ 

Az 
Acridine. 

Enfin, on prépare des acridines à fonction cétonique (acri
dones), lorsque l'on chautre l'acide o.phénylaminobenzoïque 
ou ses homologues en présence de chlorure de zinc: 

HOCO 
CSI!" "C6H'_ 

"AzH/ 
Acide phénylaminobenzoïque. 

CO 
H20 + C6W< )C6H' 

AzlI 
Acridone. 

Propriétés. - Les acridines sont solides, ce sont des bases 
peu énergiques qui donnent avec les acides forts des sels, géné
ralement dissociables par l'eau. 

Les sels d'acridine, en solution étendue, sont fortement 
fluorescents. 

Les acridines se combinent aux iodures alcooliques en don
nant des sels d'ammonium quaternaires que la soude trans
forme en hydrates d'ammoniums correspondants . 

. Traitées par les agents de réduction, elles fixent W en donnant 
des hydro-acridines. Ce sont les atomes du groupement pyri
clique qui s'hydrogènent. Chose remarquable, ces corps ne sont 
plus basiques. L'oxydation ramène ces hydrures à l'état d'acri
dines. Les sels d'argent en solution ammoniacale réalisent cette 
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oxydation, en même temps qu'il se précipite de l'argent métal~ 
lique. 

ACRIDINE 
CH 

Az CH 

Syn. : Diphènopyridine. 

Indépendamment des modes de formation que nous avons 
signalés, on l'obtient encore en condensant l'aldéhyde salicy~ 
lique avec l'aniline en présence de chlorure de zinc: 

CHO (1) . CH' 
C6W( + C6H5AzH2 2 H20 + C6H< 1 )C6H' 

OH (2) Phénylamine. Az 
Aldéhyde salicylique. Acridine. 

Elle se forme aussi en faisant réagir le chloroforme sur la 
diphénylamine en présence du chlorure et de l'oxyde de zinc: 

C6fl5 CH" 
)AzH + CHCJ3 3 HCI + C6W/ 1 /C6H' 

C6H5 Trichloro- "Az 
Diphénylamine. méthane. Acridine. 

On la prépare au moyen des huiles lourdes du goudron de 
'houille passant au-dessus de 30~0, on épuise ces huiles par 
l'acide sulfurique étendu et on précipite la solution aqueuse par 
le bichromate de ·potassium. Le précipité, traité par l'eau bouil
lante, donne le bichromate d'acridine qui cristallise. On met la 
base en liberté par l'ammoniaque, 

L'acridine fond à 110° et se sublime déjà vers 100°, Elle dis
tille vers 360°, Elle possède une odeur piquante, Ses solutions 
dans l'alcool, l'éther et les acides possèdent une belle fluo
rescence bleue. 

La mésométhylacridine fond à 114.° et la phényl-méso-acridine 
fond à 181°, 

A l'acridine se rattachent quelques matières colorantes, 
l'orangé d'acridine, qui n'est autre que la tétraméthyldiamino
acridine : 
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Ja chrysaniline qui constitue la majeure partie de la matière 
colorante désignée sous le nom de phosphine et qui se forme 
comme produit accessoire dans la fabrication de la fuchsine. 
Elle a pour formule: 

C6H4-AzH2 
1 
C 

AzH2-C6IP( 1 )CGlP 
Az 

Chrysaniline. 

Elle fond à 2680 ; ses sels sont rouges avec une fluorescence 
jaune verdf\lre comme la fluorescéine. Elle teint la soie et la 
laine en jaune. 

ACRIDONE 

CH AzH CIl 

Syn. : Diphénopyridone, cétodihydro-acridine. 

On la prépare en condensant l'acide phénylanthranilique au 
moyen de l'acide sulfurique. Elle fond à 3540

• Le perchlorure 
de phosphore la transforme en chloro-acl'idine: 

fusible à 1190
• 

PHÉNANTHRIDINE 

On l'obtient en faisant passer dans un tube c~aufIé au rouge 
. la benzylidène-aniline : 

C6H6 CBIP 

~H=A: 
Benzylidene-aniline. 

C6H4_C6H4 
H2 + " / 

CIl=Az 
Phénanthridine. 
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On peut encore réduire la phénanthridone en la distillant 
sur de la poudre de zinc. 

La phénanthridine fond à 104° et bout à 360°. 
Oxydée par l'hypochlorite de calcium, en présence du ni

trate de cobalt, elle fournit la pMnanth'l'idone qui fond à 293°. 
On obtient encore cette même phénanthridone en fondant avec 
un alcali l'acide orthoaminobiphénylecarbonique : 

(t) 
C6H4-CSH4 
1 1 

(2) AzlJ2 C02H (2) 
Acide o.aminobiph6nyJo

oarbonique. 

C6H4_C6IF 
_ IPO + 1 1 

AzH-CO 
Phénanthridon~. 
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AYANT COMME MAILLES PLUSIEURS ATOMES 

D'ÉLÉMENTS AUTRES QUE LE CARBONE 

Non seulement on peut, dans une chaîne fermée, remplacer 
un groupe CH par un atome d'azote, mais ce remplacement 
peut s'effectuer deux fois, trois fois, n fois, suivant le nombre 
d'atomes de carbone que renferme la chaîne. Il suffit que celle
ci contienne un atome de carbone pour que la molécule soit 
stable; à la limite on se trouverait en présence d'une chaîne 
exclusivement azotée dont on ne connaît à l'heure actuelle 
qu'un seul exemple, l'acide azothydrique de Curtius : 

Az 

A,LAzII 
Nous allons d'abord envisager les chaines fermées qui ren

ferment deux atomes d'azote, puis successivement celles 'qui en 
contiennent trois et quatre. 

CHAINES FERMÉES 
AYANT COMME MAILLES DEUX ATOMES 

D'AZOTE 

La chaîne la plus simple qui rentre dans ce groupe est 
formée par deux atomes d'azote et un atome de carbone, elle 
répond à la formule générale 1 : 

Az 
R-CH/II 

"Az 

l.. Nous ne faisons entrer dans cette exposition que les chalnes non saturées, 
nous étudierons néanmoins, à côté d'elles, leurs produits d'hydrogénation. 
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On désigne les corps qui renferment ce groupement sous le 
, nom de diazoïques acycliques ou diazoïques gras. 

Puis viennent les chaînes renfermant un noyau de:' quatre 
atomes et répondant aux formules: 

(R)2 =C-Az R -C=Az 
1 Il 1 1 

(R')2=C-Az R'-C=Az 
1 II 

R_C{Az)C_R' 
'AzY" 
III 

Mais celles-ci sont pour la plupart peu connues. 
On y range encore les noyaux qui renferment cinq atomes, 

dont trois atomes de carbone et deux d'azote; ils sont désignés 
sous le nom d'azols, nom qui a été appliqué à toute chaîne 
fermée renfermant cinq atomes, dont au moins un d'azote. 
D'après cette définition le pyrrol est l'azol le plus simple. Les 
chaînes pentatomiques renfermant deux atomes d'azote sont 
désignées sous le nom ~e diazols. Les diazols répondent aux 
formules suivantes: 

Enfin, on y trouve les noyaux formés de six atomes, dont deux 
sont des atomes d'azote et quatre des atomes de carbone. On 
a donné sous le nom d'azine à toute chaîne hexatomique ayant 
commemailleunatomed.azote.L.azine la plus simple est la 
pyridine. Les diazines répondent aux formules suivantes: 

CH CH AzH 

IlCOCH HCOA' IlCCDCB 
HC I CH HC .-/Az HC CH 

Az Az Az 
Ort';lodiazino. Métadiazine. Paradiazine. 

Ce n'est pas tout: à part les diazoïques, chacun des noyaux 
qûe nous venons d'envisager, peut présenter une ou plusieurs 
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parties communes avec un ou plusieurs noyaux carbonés, et 
donner naissance à des noyaux doubles, carbonés et azotés. 
Ainsi, la paradiazine pourra donner naissance à la phénopara
diazine et à la diphénoparadiazine : 

CH Az 

HC~ICH 
HC~ICH 

CH Az 
Phénoparadiazine 

(Quinoxaline). 

Az 
Diphénoparadiazine 

(Phénazine). 

Chacun de ces noyaux est susceptible d'être hydrogéné ou 
de donner, suivant le nomhre de doubles liaisons qu'il ren
ferme, des dérivés di tétra et hexa-hydrogénés, et de plus, la 
plupart d'entre eux peuvent théoriquement exister sous des 
formes tautomériques, l'échange des doubles liaisons du noyau 
ne se faisant pas de la même façon. 

CHAINES FERMÉES TRIATOMIQUES 
RENFERMANT DEUX ATOMES D'AZOTE 

On doit ranger dans cette classe les diazoïques en chaîne 
fermée et leurs produits d'hydrogénation, les hydrazines en 
chaîne fermée, qui ne sont pas connues jusqri'aujourd'hui, 
mais dont on peut isoler les sers. Le terme le plus simple de la 
série est le diazométhane, qui a été découvert par M. von Pcch
mann. On l'obtient chaque fois que l'on traite par un alcali les 
dérivés nitrosés des amides de la méthylamine : 

CfP-Az-AzO Az 
1 + NaOU _ C6Ho-C02Na + WO + Clp/II 

C6H5_CO Benzoate de sodium. "Az 
Nitrosométhylbonzamide. Diazométhane. 

La soude provoque la nuse en liberté de la nitrosomé-
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thylamine qui, au moment de sa formation, perd une molé
cule d'eau pour donner le diazométhane : 

CIP-Az 
j .. g··Ïi(1 
i ü=i=Az 
1 .................. .1 

Nitrosométhylamine. 

CIF-Az 
_ IPO + ~ Il 

.......... Az 
Diazométhane. 

Le meilleur procédé pour l'obtenir consiste à partir de la 
nitrosométhylamine. 

On l'obtient encore en faisant réagir l'hydroxylamine sur la 
dichlorométhylamine en présence du méthanol sodé: 

CIP-AzC12 + AzH20H CIPAz2 + WO + 2 HCI 
Dichlorométhylamine. I1ydroxylamine. Diazométhane. 

On obtient ainsi 18 p. 100 du rendement théorique (E. Bam
berger et E. Renauld). 

Propriétés physiques. - Le diazométhane est un gazjaune, 
liquéfiable vers 00 et très toxique. Il est soluble dans l'éther et 
sa solution est jaune, c'est elle qu'on utilise pour les réactions. 

Propriétés chimiques. - Les agents réducteurs, en parti
culier l'amalgame de sodium et l'alcool, le transforment en mé-
thylhydrazine : ~ 

CH3_AzH-AzH2 
Méthylhydrazine. 

Diazométhane. 

L'iode en, solution éthérée dégage de l'azote et fournit le 
di-iodométhane (iodure de méthylène) : 

Az 
CH2/11 + P = AZ2 + 

"Az 
CIJ2P 

Di-iodométhane. 

Les hydracides le décomposent avec mise en liberté d'azote 
ct formation de dérivés monohalogénés : 

Az 
CW<" + HCI = CH3CI + AZ2 

Az Chlorométhane. 
Diazométhane. 
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Le diazométhane réduit la liqueur de Fehling et le nitrate 
d'argent en solution ammoniacale. 

Il se comporte avec les acides organiquE's, les phénols et les 
amines phénoliques, comme un agent de méthylation : 

C6H5_C02H + CH2Az2 

Acide benzoïque. Diazométhaue. 

Phénol. Diazométhane. 

C6H1,-C02cna + Az2 
Benzoate de méthylo. 

Méthoxyphène. 

CSUOAzIP + CIPAZ2 = C6H5-AzII-CH3 + AZ2 
Phénylamino. Diazométhane. Méthylphénylamine. 

Il faut encore signaler, comme réaction de cet ordre, la for
mation de l'éthanenitl'ile à partir du méthanenitrile : 

H-CAz + CH2Az2 

Méthanenitrile Diazométhane. 
CH3_C: Az + AZ2. 
Éthanenitrile. 

Le diazométhane réagit sur les composés à fonction éthyl
énique ou aCétylénique pour donner des dérivés du pyrrazol; 
ainsi, il donne avecl~ butènedioate de méthyle trans (fumarate) 
l'éther méthylique de l'acide pyrrazolinedicarbonique : 

CH-co2cna CH--CH-C02ClP 
Il + CH2 AZ2 = Il 1 
CH - C02CH3 Diazométhane. Az CH - C02CII3 

Butènedioate de méthyle. "AzH/ 
Pyrrazolinedicarbonate d·éthyle. 

ct avec le butinedioate d'éthyle le pyrrazoldiméLhyloatc 
d'éthyle: 

Az C-C02C2H5 
CH2/11 + III _ 

"Az C-C02C2}J5 • 

CH-C-C02C2IP 
Il Il 

Diazométhane. Butinedioate 
d·éthyle. 

Az C-C02C2IP ,,/ 
AzH 

Pyrrazoldiméthyloato d·éthylo. 

DIAZOÏQUES CYCLIQUES A FONCTION ÉTHER SEL 

On conçoit très bien que dans le reste CH2 du diazométhanc 
on puisse remplacer un ou deux atomes d'hydrogène par des 
restes univalents ou bivalents j ces corps sont connus, mais, 
règle générale, on n'est parvenu jusqu'ici qu'à obtenir des corps 
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possédant une ou plusieurs fonctions éther sel, ou une ou 
plusieurs fonctions amides. Tels sont le diazo-éthanoate 
d'éthyle et le diazobutanedioate d'éthyle: 

Az 
C02C2H5-CII/ " 

'Az 
Diazoéthanoate d'éthyle. 

CW-C02C2H5 
I/Az 
C,II 
1 Az 
C02C2H5 

Diazobutanedioate d'éthyle, 

La découverte de ces corps est antérieure à celle du diazo
méthane et est due à Curtius qui en a fait une étude complète 
sur laquelle On a calqué la plupart des réactions du diazomé
thane. 

On obtient les diazoéthers en traitant par l'acide azoteux les 
éthers sels à fonction amine (voy. t. 1; p. 814) : 

C02C2H5_CH2_AzH2 + AZ02H 
Aminoéthanoate d'éthyle. 

Az 
2H20 + C02C2HCCH/ Il 

'Az 
Diazo-éthanoate d'éthyle. 

Propriétés. - Ce sont en général des liquides jaunes, à 
odeur spéciale, volatils avec la vapeur d'eau et qui sont sus
ceptibles de distiller sous pression réduite. Ils sont peu ou pas 
solubles dans l'eau, mais solubles d'lins l'alcool et dans l'éther. 

Au point de vue chimique leurs réactions sont comparables 
à celles du diazométhane. Ainsi, l'action des halogènes et des 
hydracides est la même: le diazoéthanoate d'éthyle donne avec 
l'iode le diiodoéthanoate d'éthyle et avec l'acide bromhydrique 
le bromoéthanoate d'éthyle. Ils sont réducteurs, comme le dia
zométhane. Soumis à l'action des alcalis à froid, ils donnent, par 
saponification des fonctions éther, les sels correspondants qui 
sont staLles, mais les acides ne le sont pas. Traités à chaud par 
les alcalis ils donnent naissance à des trimères dont les acides 
sont insolubles, le diazoéthanoate d'éthyle donne ainsi nais
sance au corps désigné sous le nom impropre d'acide tl'iazo
acétique: 
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Il forme des tables jaune orange, fusibles à 152°. Il est 
très peu soluble dans l'eau, l'éther ct le benzène, soluble dans 
l'alcool et l'acide acétique. Son sel de sodium est très peu 
soluble dans l'cau. 

Chauffé avec de l'eau ou un acide minéral, l'acide triazo
acétique sc dédouble en acide oxalique et hydrazine : 

C3H3Az6(C02II)3 + 6 IPO 
Acide triazoacétique. Acide oxaliquo. Hydrazine. 

L'ammoniaque saponifie les éthers diazoïques à froid, et 
engendre les amides correspondants. 

L'action des éthers diazoïques sur les acides, les bases phé
noliques et les composés à fonction éthylénique est identique 
à cel1e du diazo-méthane. 

Ils réagissent sur les aldéhydes pour donner des éthers 
cétoniques : 

Phèncméthylal. Diazo6thanoate 
d'éthyle. 

AZ2 + C6Ho-CO-CH2_C02C2W 
Phénylpropanonoate d·éthyle. 

Enfin, il faut signaler l'action de l'éther diazoéthanoïque 
sur le benzène qui donne un isomère du phényléthanoate 
d'éthyle répondant probablement à la formule suivante: 

CH 

RC CH 

HC CH 

CH 

DIAZOÉTHANOATE D'ÉTHYLE 

Syn. : Diazoacetate d'cthyle. 

On le prépare au moyen de l'aminoéthanoate d'éthyle. Il 
bout à 1430-1440 sous 120 millimètres. Il fond à 24°; sa densité 
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il, 22° est de 1,073. Il détone au contact de l'acide sulfurique 
concentré, mais non par le choc. L'amide correspondant fond 
à 114° en se décomposant. 

CHAINES FERMÉES TÉTRATOMIQUES 
RENFERMANT DEUX ATOMES D'AZOTE 

On ne connaît pas beaucoup de composés rentrant dans ce 
groupe, qui peut renfermer des corps répondant aux trois 
schémas suivants: 

(R)2=C-Az 
1 Il 

(R')2=C-Az 
1 

R-C=Az 
1 1 

R'-C=Az 
Il 

Az 
R-cf )C-R' 

'Az~ 
III 

Au second type (II) se rattachent les composés obtenus en 
faisant réagir l'hydrazine sur les dicétones 1.2, tel est par 
exemple le corps désigné sous le nom de diméthyl-azi-éthane, 
préparé en faisant réagir l'hydrazine sur la butanedione : 

AzH2_AzH2 + CIP-CO-CO-CIP _ 
Hydrazine. Butanedione. 

2 IPO + CIP-C-C-CIP 
Il Il 

Az-Az 
Diméthyl-azi-éthane. 

Il est probable que les combinaisons azulmiques, que l'on 
obtient par l'action de l'ammoniaque sur le cyanogène, doivent 
faire partie de ce groupe. 

On peut faire rentrer dans les produits d'hydrogénation du 
type III la méthylène-urée: 

et ses dérivés sulfurés ou alcoylés, méthylène-thio-urée, éthy
lidène-urée, etc., et aussi un composé obtenu par MM. Béhal 

. .. 
et Choay en traitant le ~-didéhydrochloralimide en solution 
al~oolique par l'acide chlorhydrique et désigné SQus le nom· 

TR. DE CHIM. ORGAN. - T. Il. 48 
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d'oxydit1'ichloréthylidènediamine, fusible à 1.510 ct répondant à 
la formule: 

AzH cCP-C( )cn-ccp. 
1 AzlI 

OH 

CHAINES FERMÉES PENTATOMIQUES 
RENFERMANT DEUX ATOMES D'AZOTE 

On donne le nom d'azols aux chaînes fermées pentato
miques renfermant un atome d'azote. Celles qui en renferment 
deux, trois ou quatre sont désignées sous les noms de diazols, 
tl'iazols et de tétrazols. 

On indique la place des atomes d'azote dans la molécule au 
moyen de chiffres: le pyrrazol est le diazol 1.2; la glyoxaline 
est le diazol1.3. 

3 HCn\CH4 

2AzVCIl5 

Azll 
1 

Pyrrazol 
(Diazol 1.2). 

3AznCII4 

2HCVCH5 

AzH 
1 

Glyoxalin~ 

(DiazoI1.3). 

DIAZOLS 1.2 

Syn. : Pyrrazols. 

Les pyrrazols résultent du remplacement dans le pyrrol 
d'un groupement CH par un atome d'azote. Leurs produits 
d'addition dihydrogénés sont désignés sous le nom de pyrl'a
zolines et les produits tétrahydl'ogénés sous le nom de pyl'ta
zolidines. 

Les dérivés des pyrrazolines qui ont une fonction cétone 
dans le noyau sont désignés sous le nom de pyl'1'azolones et les 
dérivés des pyrrazolidines sous le nom de pYl'razolidones. 

Préparations. -1 0 Au moyen de la p/lénylhydrazine et des 
licétones ~ ou des cétones-aldéhydes~. - La phénylhydrazine 
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réagit sur les dicétones ~ ou sur les cétones aldéhydes ~ pour 
donner, dans une première phase, naissance à une hydrazone : 

CH3-C-CH2-CO-CH3 + 1['0 
Il 
Az 

"-AzH 
CIP-CO-CH~-CO-CH3+C6Ho-AzH-AzH2 = 

Pentanedionc. Phénylhydrazine. 

66W 
Phéuylhydrazinopentanone. 

puis, dans une seconde phase, sous l'influence de la chaleur 
seule, il y a élimination d'eau et formation d'un pyrrazol : 

CIP-C-CIP 
Il 1 

CII3-C-CH 
Il Il 

Az CO-CH3 _ H20 + Az C-CIP 
"-/ "-AzH 

1 

C6H" 
PMnylhydrazinopontanone. 

Az 
1 

C6H" 
Phényldiméthylpyrrazol. 

L'oxygène cétonique s'élimine à l'état d'cau avec l'atom(' 
d'hydrogène fixé à l'azote et un atome d'hydrogène du grou
pement Cll2 en créant une liaison éthylénique. 

Quand la dicétone est dissymétrique on obtient génél'alemenL 
les deux pyrrazols que prévoit la théorie. 

Dans la première phase, il se forme les deux hydrazones 
attendues, et la fermeture de la c~aîne se fait ensuite d'unn 
façon normale pour chacune d'elles. 

20 Au moyen des acides pyrrazolcarboniques. - Les acides 
pyrrazolcarboniques, soumis à la distillation sèche, perdent de 
l'acide carbonique et donnent des pyrrazols. Les sels d'argent des 

'acides pyrrazolinecarboniques, soumis à la distillation sèche, 
condüisent au même résultat: 

C02H-HC-CH 
1 Il 

- HAz C-C02H 
"-/ 
AzH 

Dihydropyrrazoldi
méthyloïque. 

HC-CII 
Il Il 

2 C02 + IP + Az CIl 
"-/ 
AzII 

Pyrrazol. 

IL Y a perte d'acide carbonique et en même temps oxydation. 
30 Par. oxydation des pyrrazolines. - Les pyrrazolines, qui 
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devraient se former synthétiquement par l'action des hydrazines 
sur l'épichlorhydrine, comme le montre l'équation suivante: 

CH2-CH-CH2CI + AzIP-AzIP 
'-../ 
o 

J!;pichlorhydrine 
(oxyde de chloropropène). 

IIC-CH2 
1/ 1 
Az CIP + HCI + IFO 

'-../ 
AzH 

Pyrrazoline. 

s'oxydent pendant l'opération pour donner des pyrrazols. 
Ainsi, on obtient dans cette opération, au lieu de la pyrrazoline 
attendue, le pyrrazol. 

40 Par 1'éduction des pyl'l'azolones et des pY1'1'azolidones. -
Distillées avec de la poudre de zinc ou chauffées avec le sulfure 
de-phosphore, les pyrrazolones et les pyrrazolidones fournissent 
des pyrrazols : 

HC-CH-CH3 
1/ 1 

Az CO + H2 
'-../ 
AzH 

Méthylpyrrazolonc. 

IIC-C-CH3 
1/ Il 

_ IPO + Az CH 
'-../ 
AzlI 

Méthylpyrrazol. 

Propriétés. - Les pyrrazols sont des bases faibles qui 
donnent des sels doubles avec le nitrate d'argent, le chlorure 
de mercure et le chlorure de platine. Les sels doubles de pyr
l'alOI et de platine perdent lorsqu'on les chauffe quatre molé
cules d'acide chlorhydrique et donnent alors ùes combinaisons 
répondant à la formule R2ptCP où R représente un reste de 
pyrrazol. • 

Les agents d'oxydation, et en particulier le permanganate de 
potassium, oxydent les chaînes latérales et fournissent des 
acides pyrrazolcarhoniques. 

Les halogènes remplacent avec facilité les atomes d'hydro
gène du pyrrazol; c'est l'atome d'hydrogène en position 4 qui 
est remplacé le premier. De même, le noyau sc nitre et sc sul
fone facilement. Les pyrrazols se combinent aux iodures al
cooliques pour donner des iodures de pyrrazolillium. 
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Les pyrrazols qui ont un groupe phényle à l'azote, c'est-à 
dire ceux qui ont été préparés au moyen de la phénylhy drazine 
s'hydrogènent, au moyen des agents de réduction, pour don
ner des pyrrazolines. Celles-ci s'oxydent sous l'influence du 
perchlorure de fer ou de l'acide chromique et donnent des 
colorations intenses généralement bleues. La production de 
ces colorations est désignée sous le nom de réaction des pyrl'a
zolines de /{n01'I'. 

PYRRAZOL 

HC-CH 
Il " 

C3H~Az2; Az CH 
'-./ 
AzH 

Le pyrrazol s'obtient, comme nous l'avons vu, au moyen de 
.l'épichlorhydrine et de l'hydrazine, ou en distillant le pyrra
zolinecarbonate d'argent. 

II fond à 70° et bout à 187°. Il donne avec les acides des 
sels instables, et ne se combine pas avec l'iodure de méthyle. 
Il précipite la solution ammoniacale de nitrate d'argent en 
donnant un sel argentique caWAgAz~; c'est l'atome d'hydrogène 
fixé à l'azote qui est remplacé par le métal. 

Le 3-méthylpYl'razol est huileux et bout à 204.°. 
Le 3.5-diméthylpYl'l'azol, obtenu au moyen de l'acétylacétone, 

fond à 107° et bout à 220°. 

ACIDES PYRRAZOLCARBONIQUES 

On obtient les acides pyrrazolcarboniques en oxydant au 
moyen du permanganate de potassium les dérivés du pyrrazol 
possédant des chaînes latérales. Le nombre de fonctions acides 
qui sont ainsi créées est égal au nombre de -ces chaînes. 

-Ils se forment encore lorsque l'on fait réagir les dicétones ~ 
à fonction éther sel sur les hydrazines. Ainsi, la phénylhydra-
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zine réagit sur le phénylbutanedionoate d'éthyle, pour donner le 
diplténylpY1'1'azolméthyloale d'élllyle : 

C6H6_CO-CH2_CO-C02C2H" + C6IP-AzH2-AzIP 
Phénylbutanedionoate d'éthyle. Phény lhydrazine. 

C6Ho-C-CH 

" " Az C-CO C2HIi + 2 H20 
'-/ 

Az 
1 

C6H" 
Diphénylpyrrazolméthyloate 

d'éthyle, 

Enfin, nous avons signalé l'obtention d'éthers dérivés du 
pyrrazol, lorsque l'on fait réagir le diazomélhane ou le diazo
éthunoute d'éthyle sur les éthers à fonction carbure acétylé
mque. 

Les dérivés monohalogénés de la fonction éthylénique et 
les dérivés dihalogénés 1.2 réagissent comme les carbures acé
tyléniques et il s'élimine avec les premiers une molécule 
d'acide halogéné et deux avec les seconds. 

Propriétés. - Les acides pyrrazolcarboniques sont solides; 
chauffés, ils perdent de l'acide carbonique pour donner des pyr
razols. 

L'élimination de l'acide carbonique est facile lorsque le 
groupement acide est en position 5, moins facile en position 3; 
rn position 4, elle ne se fait que difficilement. 

ACIDE PYRRAZOLCARDONIQUE 3. C02H-C-CH 
.. " Il 

AzCH 
'-/ 

AzH 

On l'obtip.nt au moyen du méthylpyrrazol cOl'responùant. 
Il fond à 2090 en se décomposant. 
L'acide pYl'razolcarbonique 4 fond à 2700

• 

On l'obtient en décomposant par la chaleur l'acide pyl'
razoltricarbonique. Les groupements acides, moins stables en 
position 5 et 3 s'éliminent et il ne resle que celui qui est placé 

• en position 4. 
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L'acide P?lrrazoI3.5 dical'bonique fond à 2890 et l'acide pyr
azoltrical'bonique fond à 2330 • 

PRODUITS D'HYDROGÉNATION DES PYRRAZOLS 

DÉRIVÉS DIHYDROGÉNÉS 

Syn. : Pyrrazolines. 

Les pyrrazols et en particulier ceux obtenus avec la phényl
hydrazine (phénylés à l'azote) s'hydrogènent sous l'influence 
du sodium, en présence de l'alcool, pour donner d'abord des 
dérivés dihydrogénés. On les obtient encore par la fermeture 
ùe la chaîne ùes hydrazones qui ont à leur voisinage une fonc
tion éthylénique; ainsi, le phénylhydrazonopropène donne la 
phénylpyrrazoline : 

CH2=CH 
1 

C6}P-AzH CH 
"---7 
Az 

Phény lhydrazonopropène 
(phénylhydrazone de l'acroléine). 

CIP-CH2 
1 1 

C6H"-Az CH 
,--7 
Az 

Phénylpyrrazoline. 

Cette fermeture de chaîne s'etThctue souvent spontanément 
à la température ordinaire; d'autres fois, il est nécessaire de 
soumettre à la distillation l'hydrazone formée. Enfin, il se forme 
souvent, à côté de la pyrrazoline, le pyrrazol correspondant. 

C'est à une transposition du même ordre qu'on doit attri
buer la formation de maléate de triméthylpyrrazoline lorsque l'on 
chauffe avec de l'acide maléique la cétazine de la propanone : 

Cfl3-C=Az-Az 

.. 

1 II/CH3 
CH3 C 

"-CH3 

Az 
--7 "-

CH3-C AzH 
1 1 CH3 
CH2-C/ 

"-CH3 
Triméthylpyrrazoline . 

Propriétés. - Les pyrrazolines sont des bases faibles qui 
sont solubles seulement dans les acides concentrés. Elles sont 
moins stables que les pyrrazols. Oxydées, elles donnent nais-
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sance à des matières colorantes instables qui sont probable
ment des dipyrrazolines. Enfin, hydrogénées, elles fournissent 
des dérivés de la triméthylènediamine ou cette base elle-m~me. 

CHrlCH2 
PYRRAZOLINE AZVCH2 

Azll 

Syn. : Dihydropyrrazol. 

On l'obtient en faisant réagir l'hydrazine sur l'acroléine 
(propénal). Elle est huileuse et bout à lUo. 

La pMnylpyrl'azoline 1 fond à 52° et bout à 274°. 

ACIDES PYRRAZOLINECARBONIQUES 

Nous avons vu qu'on les obtenait en faisant réagir le diazo
méthane ou le diazoéthanoate d'éthyle sur les dérivés éthylé
niques à fonction éther sel. 

Propriétés. - Ces acides sont généralement solides. 
Leurs éthers ont la singulière propriété de perdre de l'azote 

lorsqu'on les chauffe et de donner naissance à un dérivé tri
méthylénique : 

CH-CH-C02C2Hü 
Il 1 

Az CH -C02C2IP 
"./ 
AzII 

Pyrrazolinodiméthyloate d'éthyle. 

CH-C02C2IP 
AZ2 + CH2/ 1 

"CH - C02C211" 
Cyclopropanediméthyloate 

d'éthylo. 

Leurs sels d'argent, chauffés, perdent de l'acide carbonique 
et de l'hydrogène et forment des pyrrazols. Chauffés avec de 
l'acide chlorhydrique en solution aqueuse, les acides ou leurs 
éthers régénèrent du chlorhydrate d'hydrazine. 1 

L'acide pYl'l'azolinedical'bonique 3.5 fond à 2~2° en se dé
composant. 

PYRRAZOLONES 

Le premier terme appartenant à ce groupe, la méthylphé
ny'lpyrrazolone, a été découvert par Knorr en 1883, en faisant 
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réagir sur l'éther acétacétique (butanonoate d'éthyle) la phé
nylhydrazine. Knorr crut d'abord avoir obtenu une oxyméthyl
quinizùze et il représentait l'équation qui lui donne naissance 
de la façon suivante. 

Dans une première phase, la phénylhydrazine réagit par les 
atomes d'hydrogène fixés à ses deux atomes d'azote en éliminant 
une molécule d'cau ct en donnant naissance à une hydrazone 
spéciale: 

Phénylhydrazino. Ilutanonoate d'éthylo. 

Az-Azli 

coœ~6-CHB 
C2H500CIP 

co 
Phénylhydrazono butanoato 

d'éthyle. 

Puis, dans une seconde phase, l'atome d'hydrogène en ortho 
du noyau benzénique s'éliminait avec le reste OC2H" en donnant 
de l'alcool ct en formant nne chaîne quinoléique: 

HCœ

Cll 

C Az-~:~H~ 
nc ~ ~~! CJ[2 
~ ('. ! 

. CH !C2fisO:CO 
l ......... : 

Phénylbydrazonobutalloate 
d'éthyle. 

• C2Il"OH + 
Éthanol. 

CH Az-AzH 

Hc~LclP 
HC~CH2 

CH CO 
MéthyloxyquinlzillO. 

C'était à ce corps que M. Knorr avait donné le nom de 
mélhyloxyquinizine. Plus 1ard il rattacha ces dérivés aux 
pyrrazols. 

La formation d'aniline par réduction au moyen de la poudre 
de zinc et de la potasse, la fixation d'une molécule de brome 
devaient en effet faire écarter l'hypothèse d'une molécule qui
noléique tétrahydrogénée. 

La pyrrazolone fondamentale peut présenter deux isomères 
ayant le même enchaînement des atomes et différant spulement 
par le moue de saturation de ces atomes. L'un est désigné sous 
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le nom d'isopyrrazolone et l'autre serait la forme phénolique 
tautomère de cette isopyrrazolone: 

HCnCIP 

AzVCO 

AzH 
Pyrrazolone. 

IICOCH 
HAz co 

AzH 
Isopyrrazolone. 

HC=CH 

HAZVC-OH 

Az 
Formo tautomère 

de l'isopyrrazolone. 

La forme tautomère ne serait stable que dans certains 
dérivés, mais on a décrit la pyrrazolone ct l'isopyrrazolone, 
l'une comme un corps liquide (von Rothenburg), l'autre comme 
un corps solide fusible à 1650 (Ruhemann). M. I(norr a montré 
qu'en réalité le corps liquide était impur et donnait la pyrra
zolone fusible à 1650 lorsqu'on le purifiait. L'antipyrine est un 
dérivé de l'isopyrrazolone. 

Préparations. -1 0 Au moyen des hydrazines et des éthers ~ 
cétoniques. ---:- Les hydrazines réagissent dans une première 
phase sur les éthers ~-cétoniques pour donner naissance à des 
dérivés hydraziniques à fonction éthylénique et non à des 
hydrazones; ainsi, la phénylméthylhydrazine symétrique donne, 
avec le butanonoate d'éthyle, le phénylméthylhydrazinobulé
noate d'éthyle: 

C6H5-AzH-AzH-CH3 + CIP-CO-CIP-C02C2H5 
Phénylmôthylhydrazino. Dutanonoato d'éthyle. 

_ IPO + CIIB-C=CH-C02C2fl5 
1 

CH3-Az-AzII-C6W 
Phénylméthylhydrazinobuténoate d'éthyle. 

puis, dans une seconde phase, il ~ a élimination d'alcool et for,;, 
mation de l'isopyrrazolone : 

CH3_C=CH-CO 
............... ! ................. .. 

1 OC2H5, 
IH 
; 1 •• _j ............................ J 

Phénylméthylhydrazinobuténoate 
d'éthyle. 

CH3_C = CH 
C2IPOH + 1 )CO 

CIP-Az -Az-C6II" 
PhénylJ.iméthylisopyrrazolone 

(antipyrine). 

Si l'on opère avec une hydrazine primaire, on obtient non 
pas-des isopyrrazolones, mais des pyrrazolones, la réaction de 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CHAINES A DEUX ATOMES D'AZOTE. 163 

l'hydrazine donnant dans la première phase une hydrazone. 
Si, au lieu d'effectuer la transformation de l'hydrazine en 

pyrrazolone sous l'influence de ]a chaleur seule, on emploie 
comme agents de condensation l'acide chlorhydrique ou l'acide 
acétique, on obtient des éthers oxydes, correspondant à la 
forme phénolique tautomère de la pyrrazolone : 

9IP 
CIP-C CR 

CGW-AzR-AzH-C=CH-C02C2H5 + HCI = n +H20+HG 
Phénylhydrazinobuténoate d'éthyle. AZVC-OC2H6 

Az-C6RS 
PhénylméthyléthoxypyrrazoJ. 

Ces éthers repass ent par saponification à la forme cétonique, 
ct donnent les pyrrazolones, la phénylméthylpyrrazolone dans le 
cas particulier. Si l'on effectue la eondensation de ces hydrazines 
au moyen de l'acide sulfurique, l'on obtient parfois des dérivés 
de l'indol (voy. ce mot). 

20 Au moyen des pyrrazolidol1es. - Les pyrrazolidones, 
oxydées, repassent aux pyrrazolones : 

AzH Cff2 

C6HS-AZ(] + 0 

CO CIP 
Ph6nylpyrrazolidone. 

Az CH 

:fI20 + C6H5-AZCl 

CO CIJ2 
Phénylpyrrazolonc. 

Propriétés. - Les pyrrazolones sont solides, généralement 
solubles dans l'eau. Elles se comportent au point de vue chi
mique comme des composés indifférents; elles donnent, en 
effet, des sels avec les bases et les acides forts. 

Elles se condensent avec les aldéhydes, par le groupe CH2 
voisin du CO en éliminant une molécule d'eau. 

Ainsi, l'aldéhyde benzoïque donne avec la pyrrazolone la 
benzylidènepyrrazolone : 

HC-CH2 
C6ff5-CHO + Il 1 
Phèneméthylal. Az CO 

'../ 
AzH 

Pyrrazolone. 

HC

CJ
C=CH- C6IP 

lPO + . 
Az CO 

AzH 
Benzylidènepyrrazolone. 
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Les isopyrrazoloncs se condensent encore avec les aldéhydes 
par le même atome de carbone, mais, dans ce cas, une molé
cule d'aldéhyde se combine avec deux molécules de l'isopyrra
zolone. L'antipyrine donne ainsi naissance au composé: 

C6H5_CH=(CIIHUAz202)2 . 

. Réactions. - En présence de l'acide nitreux les pyrra
zolones forment des dérivés nitrosés le plus souvent bleus ct qui 
peuvent servir il. les caractériser. 

PYRRAZOLONE 
HCr-l CIP 

Az~CO 

AzH 

On obtient la pyrrazolone en condensant l'hydrazine avec 
le propanaloate d'éthyle (éther formylacétique) : 

CHO-CIP-C02C2Il5 + AzH2-AzH2 
Propanaloate d'éthyle. Hydrazino. 

\ + H20 + C2lPOH HC(JCH
2 

Az CO Éthanol. 

. AzII 
Pyrrazolonc. 

On l'obtient encore en décomposant par la chaleur l'acide 
pyrrazolonecarbonique. , 

Elle fond il. 160°, est soluble dans l'eau, l'alcool, le benzène 
et peu dans l'éther. Elle réduit les sels d'argent et d'or et le 
chlorure ferrique. Elle donne avec l'éthylate de sodium un 
dérivé sodé. Le dérivé nitrosé fond il. 1800 en se décomposant. 

La rnéthylpyrrazolone 3, obtenue p~r l'action de l'hydrazine 
sur l'éther acétacétique ou Sour l'acide déhydracétique, fond il. 
215°. ' 

PHÉNYLMÉTHYLPYRRAZOLONE 
CH3-CrrCIJ2 

AZ~'CO 
Az 

1 

COlIS 

• On l'obtient par l'action de la phénylhydrazine sur le buta-
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nonoate d'éthyle (éther acétylacétique) ou sur le butinoa!e 
d'éthyle (tétrolate d'éthyle) : 

CH3_C:=C-C02C2H". 

C'est peut-Mre une isopyrrazolone, car elle forme par méthy
Jation l'antipyrine, qui est forcément une isopyrrazolone; en 
revanche, elle donne une combinaison benzylidénique, du type 
des pyrrazolones, fusible à '107°. 

Elle fond à 127° et donne un dérivé nitrosé fusible à 1l)7°. 
Oxydée au moyen du perchlorure de fer, elle donne nais

sance au bleu de pyrrazol dont la constitution est analogue à 
celle de l'indigo: -

co-c C-CO 
1 1 1 1 

C6Hj-Az C-CIP CfP-C Az-C6no 
""--?' ~/ 
A~, Az 

C'est une bis-pj~élJtJirnéthylpyrrazolone. 
CH3-CIICII 

PHÉNYLDll\IÉTllrtl'i~RAzOLONE '1.2.3. CI1H12Az20 ;CIP-AZ'",j)CO 

Az 
1 

C6RS 

S!Jn. : AntipYl'ine, anlll~~ne, analgine,\\phényldiméthylisqpyrrazolone. 
'\~~ ~t 

Pr.éparations. - ô'~ ~la prépare de la façon suivante: 
On ajoute à 125 grd~ es de '1J.utanonoate d'éthyle (éther 

arétylacétique) 100 gra~~e" d'e' phénylhydrazine et l'o~ sépare 
l'eau qui se forme; puis- on.chauffe au hain-marie jusqu'à ce 
qu'une prise d'essai se soli~lifrè entièrement dans l'éther. La 
masse encore chaude et fluide est triturée avec de l'éther qui 
enlève un peu de matièr~ colorante, essorée, lavée et séchée il 
100°. On ob,tient ainsi là phiny~éthylpyl:ra~olone que l'on 
mé hyle. Pour·.cela, on l~, <{l~u{fe çq. autoclave! avec son poi~s 
d'iodure de méthyle ou mieux de c~lorure, et d'alcool méthy
lique. On distille l'alcool ~t on précip'fte par la soude caustique. , 
Il se séparé une huile lourde qui ne tarde pas à cristalliser et 
que l'on purifie au moyen d'un dissolvant convenable: éther, 
acétone, etc. 
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On l'obtient encore, comme nous l'avons vu, en condensant 
directement la méthylphénylhydrazine symétrique avec le 
butanonoale d'éthyle, ou bien en faisant réagir sur le penta
nonedioate d'éthyle (àcétonedicarbonate d'éthyle) la phényl
hydrazine. Dans une première phase, on obtient un pMnyl
pyrrazolone-étltanoate d'étltyle : 

1 

C6H·-AzH-AzIP + C02C21P-CIF-Cb-CIP-C02C2H" 
PhénylhyùraziD~. PODtanolle~id",te d'éthyle. 

CO'C'Il'-CIl'-C oCIl 

HAz CO 

Az 
1 

C6IP 
Phénylisopyrrazolone-éthyloato d'éthyle. 

puis, on méthyle ct l'on saponifie. On obtienl ainsi le pltényl
métltylpY1'l'azolone-étltanoïque qui perd de l'acide carbonique, 
sous l'influence de la chaleur, en donnant l'antipyrine. 

L'antipyrine ainsi obtenue fond iL 1130
; elle est très soluble 

dans l'cau, l'alcool, le benzène, le chloroforme, très peu soluble 
dam; l'éther et la ligroïne. Elle se colore en rouge sang au 
contact du pcrchlorure de fer en solution aqueuse. 

Chauffée avec l'acide nitrique concentré, elle donne une réac
tion vive ct le liquide se colore en r01,lge; si l'on dilue ct si l'on 
filtre, la liqueur passe rouge ct il reste sur le filtre une matière 
violette. 

L'acide nitreux donne, en solution étendue, une coloration 
bleu vert, ct en solution concentrée des l)Ctits cristaux verts. 
L'antipyrine donne avec le broJ1le un produit d'addition qui 
se décon~pose par ébullition avec l'cau ell fournissant la mo-
nobromo-antipyrine. . 

L'antipyrine forme avec le chloral hydraté deux combinai
sons distinctes, l'une faite iL molécules égales ct que l'on a 
désignée sous le nom de monocltloralantipyrine ou d'hypnal : 

l'autre, renfermant deux molécules d'hydrate de chloral pour 
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une d'antipyrine, et désignée sous le nom de bichloralanti
p?J1'ine: 

Cette dernière combinaison se dissocie sous l'influence de 
l'eau en régénérant du monochloralantipyrine et du chloral 
(Béhal et Choay). Ces deux combinaisons sont solubles dans 
l'eau et sont utilisées en thérapeutique. Le monochloralan
tipyrine, chauffé ou desséché, perd de l'eau et donne un déhy
drochlol'al-antipYl'ine insoluble dans l'eau à froid et inactif 
au point de vue thérapeutique. 

L'antipyrine se combine avec les corps à fonction phénolique 
en do.nnant des composés bien définis mais peu stables (Patein 
ct Dufau), 

La combinaison avec l'acide salicylique a reçu le nom de 
salipYl·ine. 

On a préparé un certain nombre d'antipyrines en rem
plaçant la phénylhydrazine par ses homologues ou par les 
naphtylhydrazines. L' o.méthophénylméthylpyrrazolone fond 
tl 97°, la p.métlwphényldiméthylpYl'razolone fond à 137°, la 
~-naphtyldiméthylpyl'razolone fond à 129°. Seule, l'antipyrinc 
est entrée dans le domaine thérapeutique .. 

-
PHÉ:SYLDIM:ÉTHYLPYRHAZOLONE 1.3.4 

cw-cQcn-CH3 
A CO z 

Az 
1 
C6Ho 

Obtenue en condensant la phénylhydrazine avec le méthyl-
butanonoate d'éthyle: . 

CH3 
1 

ClP-CO-CH-C02C2Ho 

cette pyrrazolone fond à 120°. 
On connaft enfin un corps désigné sous le nom d'iso-antipy

r~le, qui est toxique et que l'on obtient en méthylant le pro-
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duit d'oxydation de la méthylphénylpyrrazolidone avec le per
chlorure de fer; il répond à la formule: 

I1CC,/f-C[{-I 
OC Az-C6HS 

Az 
1 

CHg 
Isanti pyrine. 

L'iso-antipyrine forme des cristaux jaunes, très solubles 
dans l'eau, l'alcool ct le chloroforme et fusibles à 113°. 

DÉRIVÉS TÉTRAHYDROGÉNES 

PYRRAZOLIDINES 

On obtient les pyrrazolidines en traitant les hydrazines 
sodées par Je bromure de triméthylène, ou encore, en hydrogé
nant le~ pyrrazolidones, en particulier, au moyen du sodium ct 
de l'alcool. 

Les pyrrazolidines repassent très facilement au type pyrra
zoline, ce qui leur communique des propriétés réductrices. 

Le premier terme de la série, la pyrrazolidine, n'est pas 
connu. 

PIlÉ~YLPYRRAZOLIDINE 
H2CQCIP 

HAz CIP 

Az-CGIP 

On l'obtient en faisant réagir le bromure de triméthylène 
sur la phénylhydrazine sodée. C'r,st un corps liquide bouillant 
à 1600 sous 20 millimètres el s'oxydant à l'air en donnant la 
phénylpyrrazoline. 

Elle réduit la liqueur de Fehling. 
La 1-pMnyl-2-rn1thylpyrl'azolidine bout à 175°-180° sous 

90 millimètres. On l'obtient en méthylant la phénylpyrrazo
lidine. 
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PYRRAZOLIDONES 

Préparations. - 10 Au moyen des acides ~-halogénés. 
Les acides ~-halogénés, chauffés avec les hydrazines, donnent 
par perte d'une molécule d'eau et d'une molécule d'hydracide 
naissance aux pyrrazolidones : 

Bromopropanorque. Phénylhydrazine. 

H2CCJCH2 
_ HBr + H20 + 

HAz CO 
Az-C6H5 

Phénylpyrrazolidone. 

Il se forme, dans cette réaction, deux isomères; la phényl
hydrazine pouvant réagir en premier lieu, soit sur l'atome d'ha
logène, soit sur le groupement acide. 

Les deux isomères ainsi formés sont faciles à séparer, car 
tandis que la phényl-1-pyrrazolidone 0 est seulement basique, 
la phényl-1-pyrrazolidone 3 possède en même temps des pro
priétés acides et il en est de même des dérivés répondant à 
ces types. . 

20 Au moyen des acides à fonction &hylénique. - Les acides 
à fonction éthylénique en position 2 réagissent sur les hydra
zines pour donner des pyrrazolidones. Ainsi, l'hydrazine et le 
propénoïque (acide acrylique) forment la pyrrazolidone : 

H2CCJCHfI + H20 
HAz CO 

AzH 
PropénoYque. Hydrazine. 

Pyrrazolidone. 

Il suffit de distiller le mélange des deux corps, la pyrrazo
lidone passe à la distillation; on la rectifie par distillation frac
tionnée. 

Propriétés. - Les pyrrazolidones, oxydées, donnent nais
Sance aux pyrra'iolones. 

Réduites par le sodium et l'alcool, elles fournissent des 
pyrrazolidines. 

TR. DE CIIIM. ORGA.N. - T. Il. 49 
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PYRRAZOLIDONE 

Obtenue, comme nous l'avons dit, au moyen du propénoïque, 
la pyrrazolidone bout à 133Q31So. Elle est basique et se dissout 
dans les acides mais non dans les alcalis. 

Oxydée, elle donne la pyrrazolone. Le perchlorure de fer la 
. colore en rouge violet. 

La I-phényl-5-pyrrazolidone, obtenue au moyen du ~-bro
mopropanoïque et de la formylphénylhydrazine sodée, ou du 
propénoïque et de la phénylhydrazine, fond à 78°. Son isomère, 
la I-phényl-3-pyrrazolidone, fond à 121°. 

CHAINES FERMÉES PENTATOMIQUES 

CO,NTENANT DEUX ATOMES D'AZOTE COTE A COTE 

ET DONT UNE PARTIE 

DE LA CHAINE EST COMMUNE AVEC UN AUTRE NOYAU 

INDAZOLS 

Dans le pyrrazol, une partie de la chaîne peut être commune -. 
avec un autre noyau, par exemple le benzène, et on peut pré-
voir ainsi l'existence de pMnopyrrazo,ls, comparables aux phé
nopyrrols, comme le montrent les schémas suivants: 

CH CH 

HCVCH llCOJCH HCQCII HC:::bCH 
Hc l . IICH IIC . J CH HC Az HC

I J IAZ 
il 

AzH CIl AzH Az/~ CH AzH 
Pyrrol. lndol. Pyrrazol. lndazol. 
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Les indols présentaient des isomères: les iso-indols; il en est 
encore de même ici où l'on trouve des isindazols: 

CH CH 

HCruCH HCQ1>AZ 
. 1 AzH 1 AzH 
~ C rn OC c rn 

CH CH 
Iso-indol. Iso-indazol. 

Dans ces deux derniers schémas, le groupement AzH n'est plus 
co.ntigu au noyau benzénique. Or, par une erreur de nomen
clature, on a précisément donné aux indazols la formule des 
isindazols, et réciproquement, de sorte que les corps désignés 
sous le nom d'indazols sont des isindazols. 

Il n'y a point seulement une analogie de schémas entre ces 
corps, car nous aH ons trouver que les modes d'obtention des 
indazols offrent une ressemblance singulière avec ceux qui per
mettent d'obtenir les indols. 

INDAZOLS 

Nomenclature. - On désigne souvent les atomes du noyau 
pyrrazolique par les lettres grecques rl., ~, '1 et celles du noyau 
benzénique par des chiffres. Il vaut Fieux numéroter le tout: 

4 4 
CH Y CH 9 3 

3 HcQi>C CR 5 HC(t$CH 
1 AzHP 1 AzH2 

2 ne " c Az 6 HC " C Az CR (J. CH 8 1 
l 7 

Préparations. - 10 Au moyen de l'acide hydrazinocinna
mique. - Lorsque l'on chauffe l'acide hydrazinocinnamiql~ 
avec de l'acide chlorhydrique, il ya élimination d'acide acétique 
ct formation d'indazol (Fischer) : 

CH=CH-C02H 
C6Ip/ 

"AzH-AzH2 
lIyùrazinopilénS'1 propénoYq ue. 

CH 
CH3_C02H + C6Il< 1 )AzH 
Éthanoïquo. Az 

Indazoi. 

Cette formation rappelle l'obtention do l'indol au moyen de 
l'acide aminocinnamique. 
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2° Au moyen des hydrazinocétones. - L'hydrazino-acéto
phénone perd de l'eau sous l'influence des agents de condensa
tion et donne du méthylindazol : 

CO-CH3 
C6H4/ 

"-AzH - AzIF 
IIydrazinophényléthanono. 

C-CH3 

IPO + CGW< 1 )AzH 
Az 

lIféthylindazol. 

de mème, l'acide o.hydrazinephénylglyoxylique donne l'acide 
indazolcarbonique. 

3° A li moyen du diazotoluène. - La paranitro-orthotoluidine, 
diazotée à froid donne naissance au nitro-imlazol, lorsqu'on 
chautre la solution pendant un certain temps. On obtient dans 
cette même réaction du paranitrocrésylol. La quantité d'indazol 
formé est d'autant plus considérable que l'on opère plus ù 

froid et plus lentement. Elle dépasse en poids celle du nitro
crésylol (Otto N. Wïtt, E. Nœlting et E. Grandmougin). Il sc 
forme dans une première phase un diazoïque cyclique: 

/Az=Az-Cl (2) 
(4) AZ02- CGIP"-CH3 (1) _ Az02_C6W<AZ>AZ + I1Cl 

CH2 
Chloruro de diazonitrotoluôno. 

l'\itro-iso-indazol. 

Puis l'atome d'hydrogène du groupement CIP émigre sur 
l'atome d'azote voisiI .. et donne naissance au nitro-indazol. 
Celui-ci, réduit par le sulfure d'ammonium à chaud ct diazoü\ 
par le nitrite d'éthyle donne l'inùazol. 

4° Par la réduction des o.uitrobenzylanilines. - Les bcn
zylanilines orlhonitrées don_nent naissance directement, par 
réduction, à des indazols substitués (Paal cl Krecke) : 

AZ02 
C6H<CH2_AZH_CGR~_CIP + IJ2 

O.nitrobenzyltoluidino. 

CIl Az 

IICQJ~ Az-C61I4 _CH3 
+ 2 IPO 

HC, C CH 

CH 
Crésylindazol. 
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La réduction transforme le groupement nitro en groupement 
nitroso, qui élimine une molécule d'eau aux dépens de l'hydro
gène de l'autre atome d'azote et du groupement CH2 qui lui est 
uni. 

Propriétés. - Les indazols sont généralement solides et 
possèdent des propriétés basiques faibles. Ils ne s'hydro
gènent que difficilement et sont assez st.ables vis-à-vis des 
agents d'oxydation qui ouvrent cependant la chaîne en donnant 
des azoïques à fonction acide. Ainsi, le phénylindazol donne le 
henzène-azo-benzoïque: 

Az 
C6H~< 1 )Az-C6H3 + 0 2 

CH 
Phénylindazol. Denzène-azo-benzoïque. 

Chauffés avec des iodures alcooliques, à 100°, ils donnent 
naissance à des dérivés alcoylés; l'hydrogène du groupe AzH 
est remplacé dans ces conditions par un reste de carbure. 

en 

INDAzoL C'H6Az2;' Ii kH 
HCrn'~C Az 

HC C CH 

c~ 
Syn. : (en réalité) Isindazol. 

L'indazol, que l'on devrait appeler isindazol, s'obtient en 
diazotant l'ortho-aminobenzaldéhyde. 

Il fond à 146° et bout à 270°. 
Il donne avec l'acide nitreux un dérivé nitros6 fusible à 74°. 
Le y-m,étllylindazol fond à 113° et le ~-pMnylindazol à 84°. 

CH 

HCWCO 

1 AzH 
He C hO 

INDAzOLONE 

CH 

.. Syn. : Phénopyrrazolone, phénoisopyrrazolonc. 

C'est l'amide interne (lactame) de l'acide o.hydrazineben
zoïque. Il se forme quand on chauffe cet acide à 220°-225° dans 
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un courant d'acide carbonique. Il fond à 2420 en sc décompo
sant. 

ISINDAZOLS 

(en réalité indazols). 

Les dérivés isindazoliques, que l'on devrait désigner sous 
le nom de dérivés indazoliques, se préparent: 

·1° Au moyen des oximes à fonction amine. - Les oximes, à 

fonction amine phénolique en position 3, traitées par l'anhydride 
acétique, donnent naissance aux dérivés acétylés des isindazols : 

O.aminophényl
otllanoxime. 

Méthyléthanoyl
isindazol. 

20 Au moyen des acides éthyléniques à fonction hydrazine 
substituée. - On les obtient en soumettant à l'action de l'acide 
chlorhydrique les acides éthyléniques à fonction hydrazine 
substituée: 

/CH=CH-C02H (1) 
CGH4'\. 

Az-AzH2 (2) 
1 

CH8 
Méthylhyclrazinophénylpropénoï'lue. 

CH 
CH3_C02H + C6H4/ ~Az 

Éthanoïquo. Xz-CH3 
.Méthylisindazol. 

Les acétophénones à fonction hydrazinique substituée con
duisent au même résultat. 

Propriétés. - Les isindaiols possèdent des propriétés sem
blables à celle des indazols. 

DllIIÉTHYLISINDAZOL 

CH 

lIcOJI C-CH3 

HC C Az 

CH Az-CH3 

On l'obtient par déshydratation de l'oxime de la méthyl~ 
, amino-acétophénone. Cè corps fond à 36°. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CHAINES A DEUX ATOMES D'AZOTE. 715 

CHAINES FERMÉES PENTATOMIQUES 
POSSÉDANT DEUX ATOMES D'AZOTE 

EN POSITION 1.3 

DIAZOLS 1.3 

Syn. : Glyoxalines, imidazols, oxalines. 

Les glyoxalines sont isomères des pyrrazols et peuvent être 
regardées comme dérivant du pyrrol par le remplacement d'un 
CH par un Az en ,position 3 : 

4 HCnCH 3 

5 HCVCH 2 5 Hc l 1 Az 2 
4 HCQCH' 4 HCC:~.t, , 

5 HC CH 2 

AzH AzH AzlI 
1 1 1 

Pyrrol. Pyrrazol. Glyoxaline. 

Préparations. - Au moyen des dialdéltydes, des cétones 
aldéhydes ou des dicétones en position 1.2. -Les dialdéhydes, les 
cétones aldéhydes ou les dicétones en position 1.2 réagissent 
sur les aldéhydes, en présence deMl'ammoniaque, pour donner 
des glyoxalines : 

CHO 
1 + 2 AzIP + CHO-CH3 

CHO Éthanal. 

CH-Az~ 
Il )C-CH3 + 3 H20 
CH-AzH 

Éthanedial. Méthylglyoxaline. 

Le mécanisme de la réaction peut être interprété de la façon 
suivante; l'ammoniaque donne avec la dicétone ou la dial
déhyde un dérivé diammoniacal : 

CHO 
1 + 2 AzH3 
CHO 

Êthanediol. 

OH 
1 
CH-AzIP 
1 
CH-AzH2 
1 

OH 
Diaminoéthanediol. 
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l'aldéhyde se condense ensuite avec le dérivé diammoniacal 
formé en éliminant de l'eau: 

OH 
1 
CH-AzlP 

1 + OCH-CH3 
CH - AzH2 Éthanal. 
1 
OH 

Diaminoéthanediol. 

OH 
1 
CH-AzII 

H20 + l "CH-CHa 
- CH-AzH/ 

1 

OH 
Méthyltétrahydrodioxydiazol1.3. 

puis, il Y a élimination d'eau, d'une part, entre le carbone 
contenant l'oxhydryle et l'atome d'azote voisin, d'autre part 
entre les deux atomes de carbone; enfin, l'atome d'hydrogène 
du groupement CW-CH subit une migration: 

r?·~~.~~J 
r···············~ 1 1 
i H-'-C-Az 
1 i l '\.CH-CH3 
! i / i.!!2.::t C-AzH 

CH-Az 
2 H20 + Il ~C-CIJ3 

CH-AzH/ 
Méthylglyoxaline. 

Il faut rapprocher de ce procédé celui qui flonsiste à faire 
réagir sur l'acide dioxytartrique ou sur l'acide dinitrotartrique 
(Maquenne) les aldéhydes en présence de l'ammoniaque. En 
elfet, l'acide dioxytartrique est un hydrate de dicétone en posi
tion 1-.2 et l'acide clinitrotartl'ique donne naissance à cette 
même dicétone : 

C02H-C--C-C02H + 2 AzIP + Crp-CHO 
/'\. /'\. Éthanal. 

HO OH HO OH 
ButanetétroldioIque 

(acide dioxytartrique). 

C02H-C-Az 
Il Il + 5 H20 

C02H-C C-CH3 
'\./ 
AzH 

Méthyldiazol-l. 3 diméthyloIque. 

Ces acides perdent, du reste, sous l'influence de la chaleur, 
de l'acide carbonique pour donner des glyoxalines à fonction 
simple . . 
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20 Par transformation des hydrobenzamides. - L'hydroben

zamide et les corps de constitution analogue se transforment, 
lorsqu'on les chauffe, en dihydroglyoxalines qui, par simple 
distillation, ou par oxydation, donnent des glyoxalines : 

. C6Ho CH A C6HB_C-AzH 
1 - = Z"-CH_C6Hs Il "-CH-C6Ho 

C6Hs-CH=Az/ - C6H6_C-AzH/ 
Ilydrobenzamidc. 

C6Ro-C-AzH 
Il Il )CH-C6l{O 

C6H5_C-AzH 
Triphényldibydrodiazol 1. 3. 

Amarine 
(triphényldihydrodiazoll. 3). 

C6Ho-C-Az 
H2 + Il ~C-C6l{6 

C6l{s-C-AzH/ 
Lophine 

(triphényldiazol 1. 3). 

30 Au moyen des urées sulfurées en chaine fermée. - Les 
urées sulfurées, que l'on obtient en faisant réagir sur le di
éthoxyaminoéthane (acétalylamine) Azfl2-CIP-CH(OC2W)2 les 
isosulfocyanates d'alcoyles, perdent, lorsqu'on les chauffe avec 
les acides, deux molécules d'alcool en donnant une urée sulfu
rée en chaîne fermée : 

Az-R 

_ 2 C2H60 + IISC,()CH 

. Az CH 
~ 

Or, ces urées sulfurées, oxydées par le permanganate de 
potassium, se transforment en acides sulfoniques qui, par ébul
lition avec les acides dilués se scindent en acide sulfurique ct 
en glyoxalines. 

Propriétés. - Les gIyoxalines sont généralement solides 
ct distillent sans décomposition. Ce sont des bases fortes, se 
combinant avec une molécule d'un acide fort univalent, mais 
ne donnant pas de sels définis avec les acides organiques. Elles 
peuvent aussi former des sels avec les bases, l'atome d'hydrogène 
du groupe imine étant remplaçable par des métaux. Les glyoxa
lines sont très stables vis-à-vis des agents de réduction et des 
agents d'oxydation; cependant, l'eau oxygénée les transforme fa
cilement en éthanediamide (oxamide). Le brome réagit sur elles 
en donnant des dérivés tribromés qui fonctionnent comme des 

- acides. Elles s'unissent avec les iodures alcooliques. Les chlorures 
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d'acides, en présence des alcalis, les détruisent. Ainsi, le chlo
rure de henzoyle, même à la température de 0°, provoque le 
dédoublement de la glyoxaline en acide formique et en diben
zamido-éthane : 

HCC)CH 
HAz # Az + 2 C6H5-COCl + 2 NaOH 

#' Chlorure de benzoyle. 

CH 
Diazol 1.3. 

CH2-AzH-CO-C6R5 
1 + 2 NaCl + HC02H 

CH2-AzH -CO-C6H5 Méthanoïquo. 
Dibcnzamido-éthano. 

RCnAZ 

HCVCH 

AzlI 

Syn. : Imidazol, diazol 1.3, oxaline. 

On l'obtient en même temps que la glycosine lorsque l'on 
fait réagir l'ammoniaque sur le glyoxal (éthanedial). Une par
tie de la molécule de la dialdéhyde se scinde en donnant du 
méthanal et du méthanoïque : 

CHO-CHO + H20 = CH20 + HC02H 
Éthanodial. Méthanal. lIféthanoïquo. 

C'est le méthanal ainsi obtenu qui sert à la formation de 
la glyoxaline. Aussi le rendement est-il meilleur lorsqu'on 
opère avec un mélange d'éthanedial, de méthanal et d'ammo
niaque. 

On l'obtient encore en décomposant par la chaleur les 
acides glyoxalinecarboniques, ou au moyen du mercaptan cor
rcspondant. 

La glyoxaline fond à 90° et bout à 263°. Elle cst soluble 
dans l'eau, l'alcool et l'éther. Elle donne des sels avec tous les 
acides minéraux. 

Le nitrate d'argent donne laglyoxaline argentique C31PAz2 Ag. 
La 2-méthylglyoxaline fond à 136° et bout à 267°. 
La 2-éthylglyoxaline fond à 80° et bout à 268°. 
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La tripMnylglyoxaline 2.4.5, que l'on obtient en partant de 
l'hydrooenzamide est désignée sous le nom de lophine; elle 
fond à 275°. Elle est très stable. En présence de potasse alcoo
lique, elle s'oxyde lentement au contact de l'air, et cette réaction 
s'accompagne d'une phosphorescence qui atteint son maximum 
vers 65° et est alors très belle. Il se forme dans cette réaction 
de l'acide benzoïque et de l'ammoniaque. 

DÈRIVÉ S DIHYDROGÉNÉS DES DIAZOLS 1.3 

Syn. : Glyoxalidines. 

On n'obtient pas les hydroglyoxalines par réduction des 
glyoxalines, mais elles se forment directement: 

1° Au moyen des amides de l'éthylènediamine. - Lorsqu'on 
chauffe les diamides de l'éthylènediahline, il s'élimine une 
molécule d'acide et l'on obtient des hydroglyoxalines : 

CW-AzH-CO-CH3 
1 

CH2_AzH-CO-CH3 
Bis-éthanamido·éthane. 

GH2_AzH 
1 )C-CH3 + CH3-C0211 
CH2 - Az Éthanoïque. 

Méthyldihydroglyoxaline. 

On peut simplement distiller le chlorhydrate d'éthylènedia
mine avec le sel de sodium de l\cide organique. 

20 Au moyen des dérivés propénylés de la benzamide. -
L'allylbenzamide, chauffé avec les chlorhydrates des bases phé
noliques, donne naissance à des glyoxalidines. Ainsi, le chlor
hydrate d'aniline en réagissant sur l'allylbenzamide donne la 
diphénylméthylglyoxalidine : 

C6H6-C-AzIl-CH2 ,Az-CH2 
Il 1 +C6Ho-AzW = H20+C6Ho-C(- 1 
o CH=CH2 Phénylamine. Az-CH-CRS 
Allylbenzamide. 1 

C6HS 
DiphénylméthylglyolCalidine 

Propriétés. - Ce sont des corps solides qui fonctionnent 
comme dos bases fortes; ils donnent des sels doubles bien 
définis avec le chlorure de mercure, le chlorure d'or et le chlo

- rure de platine. 
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MÉTUYL 2 GLYOXALlnINE 

Syn. : Lysidinc. 

On l'obtient en distillant un mélange de chlorhydrate 
d'éthylènediamine et d'éthanoate de sodium (LadenbuJ·g). 

Elle fond à 105° et bout à 195°-198°. Elle est déliquescente, 
très soluble dans l'eau et l'alcool, Ornais peu soluble dans l'éther. 
On l'a désignée pour l'usage thérapeutique sous le nom de 
lysidine. Elle donne un urate soluble à 18° dans environ 6 par
ties d'eau. Cette propriété la fait employer dans le traitement 
de la goutte. 

L'éthytqlyoxalidine forme des cristaux hygroscopiques et 
distille à 144°-148° sous 95 millimètres. 

TRlPHÉNYLDIHYDROGLYOXALINE 

C6HG-C--AzH 

C6HIl-C\~)CH-COH5 
AzlI 

Syn. : Amarine. 

C'est plutôt, comme l'indique sa formule, une isoglyoxalidine. 
On l'obtient en chauffant pendant quelques heures à 120°-

130° l'hydrobenzamide. 
Elle fond à 113°. Elle est insoluble dans l'eau, soluble dans 

l'alcool bouillant et dans l'éther. L'amarine est monobasique 
et donne avec les iodures alcooliques des dérivés dialcoyl6s; 
oxydée, elle fournit la lophine. 

DÉRIVÉS TÉTRA.HYDROGÉNÉS DES DIAZOLS 1.3 

On ne connaît qu'un seul corps rentrant dans ce groupe, 
mais il est vraisemblable que le mode de préparation qui a 
servi à l'obtenir est susceptible de généralisation. Ainsi, l'on , 
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obtient la triphényltélrahydroglyoxaline en condensant le bis 
phénylamino-éthane avec le phèneméthylal : 

CIP-AzH -C6H" CH2-Az-C6IP 
1 + OCH-C611" 
CH2_AzH-C6H5 Phénemétllylal. 

H20 + 1 )CH - C6H" 
CH2_AZ-C6H" 
Triphénylglyoxalidine. Bis-phénylamino

éthane. 

Ce corps fond à 137°. 
On peut ranger dans cette classe les uréines et les uréides 

qui possèdent. une chaîne fermée pentatomique; elles ne seraient 
autre chose que des glyoxaiidones (voy. Urées) t. l, p. 887 et 
suiv.) dont le terme le plus simple serait l'éthylène-urée: 

H2CnAzH 

lPCVCO 

AzII 

DIAZOLS 1,3 AYANT UNE PARTIE DU NOYAU 
COMMUNE AVEC D'AUTRES NOYAUX 

La glyoxaline peut présenter deux atomes de carbone com
muns avec un noyau carboné et donner ainsi naissance à un 
double noyau. On connaît les Iborps qui résultent de la fusion 
du noyau benzénique ou naphtalénique avec la glyoxaline et 
on les nomme phénoglyoxaline et naphtoglyoxaline : 

CIl 

HCNnAZ 

HC~CII 
CH AzH 

Phénodiazol. Naphtodiazol 1.2. 

On a encore désigné ces corps sous le nom d'amidines 
cycliqulJs, d'anhydrobases, d'atdéhydines, et le noyau mixte ben
zénique sous celui de benzimidazol, de pMnodiazol 1.3. La 
constitution de ce noyau est établie par ce fait qu'oxydé au 
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moyen du permanganate de potassium, il donne l'acide gly
oxalinedicarbonique 4.5. 

Préparations. - 10 Au moyen des ortho diamines phéno
liques. - Les orthodiamines phénoliques réagissent à chaud 
sur les acides, ou mieux sur les chlorures ou les anhydrides 
d'acides, pour donner naissance, suivant la diamine employée à 
des phénoglyoxalines ou à des naphtoglyoxalines. 

Ce procédé est identique à celui qui donne la dihydl'oglyoxa
line à partir de l'éthylènediamine. Il se forme dans une pre
mière phase un mono-amide qui, par élimination d'eau, four
nit la phénoglyoxaline : 

C6H4/AzH-CO-CH3 
'\AzH2 

Éthanamidophénylamino. l\léthylphénoglyoxaline. 

C'est une réaction du même ordre qui leur donne naissance 
lorsqu'on réduit les dérivés ortho-nitrés des amides phénoliques ; 
l'orthonitro-acétanilide donne naissance à la méthylphéno
glyoxaline : 

C6H4/AzH-CO-Cff3 (1) + H~ 
- "-AZ02 (2) 

Nitroéthanamidophène. MéthylphénoglY0xaline. 

2° Au moyen des ortlwdiamines et des aldéhydes. - Les 
aldéhydes réagissent à chaud sur les diamines pour donner des 
phénoglyoxalines disubstituées; c'est de là qu'est venu le nom 
d'aldéhydine attribué aux phénoglyoxalines. 

La réaction se passe en deux. phases. Dans la première, l'al
déhyde donne avec la diamine un dérivé diiminé : 

C6Ht/
AzH2 

+" OCH-C6HS "-AzIP W -

Phôneméthy laI. 
O. phénylènodiamine. 

C6II4/Az=CH-C6H;; " H20 
"-Az=CH-Cû!P + ~ 

Dibenzylidène-phé-
nylènediamine. 

Puis, dans une seconde phase, il y a fermeture de la chairie 
,avec migration d'un afome d'hydrogène: 

C6H4/Az =CH-C6H5 C6H4/Az~C_C6JP 
"-Az=CH-C6H5 "-Ai~CI{2-CGH5 
Dihenzylidenc-

phénylènediamine. Phénylbenzylphénoglyoxaline. 
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Le meilleur mode d'obtention de ces corps consiste à faire" 
réagir à froid le dichlorhydrate de la diamine sur l'aldéhyde; 
on obtient ainsi le chlorhydrate de la glyoxaline, avec mise en 
liberté d'eau et d'acide chlorhydrique. 

Propriétés. - Les phénoglyoxalines sont solides; elles se 
comportent au point de vue chimique comme les glyoxalincs, 
mais leurs propriétés acides sont un peu plus marquées, car 
elles sont solubles dans les alcalis. Comme les glyoxalines, 
elles ouvrent leur chaîne sous l'influence du chlorure du 
benzoyle et de la soude et donnent des dérivés benzoylés de 
l'ortho phénylènediamine ou de ses homologues. 

CH 

PHÉNOGLYOXALINE C'H6Az2; 1 HCWAZ 
HC C CH 

CH AzH 

Syn. : Benzimidazol, o. phénylèneformamidine. 

On l'obtient en faisant réagir le méthanoïque (acide for
mique) sur l'o. phénylènediamine, ou encore par l'action du 
chloroforme et de la potasse sur la même base. 

Elle fond à 167°. L'oxydation provoque la destruction du 
noyau benzénique et l'on obtient l'acide glyoxalinedicarbo
nique 4.5. 

La méthyl-2-phénoglyoxaline fond à 176°. 

DÉRIVÉS HYDROGÉNÉS DE LA PHÉNOGLYOXALINE 

On ne connaît point de dérivés hydrogénés simples des 
phénoglyoxalines; mais on peut ranger dans cette classe les 
urées obtenues en faisant réagir le chlorure de carbonyle ou 
de sulfocarbonyle sur les o.diamines phénoliques. L'o. phé
nylène-urée : 

que l'on désigne encore sous le :Qom de benzimidazolone, fond 
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à 308°. Le dérivé sulfuré correspondant fond à 298° en sc 
décom posan t. 

CHAINES FERMÉES HEXATOMIQUES 
POSSÉDANT COMME MAILLES DEUX ATOMES D'AZOTE 

Dans le benzène, on peut remplacer deux groupements CH 
par deux atomes d'azote et obtenlt' ainsi autant d'isomères que 
les dérivés di substitués du benzène en fournissent, c'est-à·dire 
trois: 

CIl CH Az 

llOH HûA
' 

llC(I)CH 
Hcl /Az Hcl /CII HC ICR 

Az Az Az 
Orthodiazine. Métatliazino. Paradiazine. 

Ces b'ois isomère::! sont connus. Si l'on convient de dési-
gner sous le nom d'azilles le/s noyaux hexatomiques azotés; le 
premier sera, l'orthodiazine; le second, la métadiazine, et le 
troisième, la paradiazine. Chacun de ces noyaux peut, à son 
tour, avoit, une ou plusieurs parties communes avec des noyaux 
carbonés ct donner ainsi naissance à de nouveaux composés 
autour desquels on pourra ranger une série de corps. Parmi 
ceux-ci, il en est un dérivé de la paradiazine, la diphénopara
diazine: 

CIl Az CH 

llc~YfY'rn 
HC,~CR 

CH Az CH 

qui présente une grande importance, car il est le noyau des 
indulines, des sa{mnines et des eurhodines, matières colorantes 
d'un emploi fréquent dans l'industrie. 
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Nomenclature. On nomme ces dérivés ortho- méta- ou 
paradiazines ct l'on indique la position des résidus fixés aux 
noyaux par des chiffl'es. On attribue le n° 1 à l'atome d'azote 
et l'on marche vers le second atome d'~zote pour fixer le n° 2, 
comme le montrent les schémas: 

'1 
Az 

6 IlCO"AZ2 

6 HC /' CIl 3 

CJI 
4 

Orthodiazine. 

1 
Az 

6HCO"CH2 

5HC /Az3 

CIl 
4 

)létadiazine, 

OUTHODIAZINES 

Syn. : Pyridazines, oiazines. 

1 
Az 

6.lIC(t)CH 2 

5HCWCH3 

Az 
4 

Paradiazine. 

On ne connaît que l'orthodiazine elle-même et quelques
uns de ses dé ri vés. 

M. Knorr a donné une synthèse des dérivés di hydrogénés 
de l'orthodiazine qui paraît susceptible de, généralisation. Elle 
consiste à faire réagir les hydrrt\lincs sur l'hexanedione-2.5-
diméthyioate d'éthyle (diacétylsuccinatc d'éthyle) : 

Az-C 6IP 

IlAZOC-CII3 _ 21120 + 1 . 
CJP ..... C, I· C- C02C2H5 

C-C02C2W 
Phcnyl-l.diméthyl-3.6.dihydro-l.2. 

o.dill.zincdiméthyloato d'éthylo 4.5 

Il est vraisemblable qu'en opérant avec les dicétones ou
les cétones aldéhydes en position 1.4 on obtiendrait des déri
vés de l'orthodiazine. 

Les acidt'S correspondant aux pyridazines, soumis à la dis
tillation sèche, perdent de l'acide carbonique et donnent les 
dérivés de l'orthodiazine ou ce composé lui-mème. 

TR. DE CHu.i. ORGAN. - T. II. 50 
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Az 

HCO"AZ ORTHODIAZINE 
HC /CH 

CH 

Syn. : PY1'idazinc, oiazinc. 

On l'ob1ient.en soumeLtantà l'action de la:chaleurl'or1ho
diazinc tétraméthy loïque obtenue en oxydant la Jiphéno-ortho
diazine. Au point de vue théorique, elle ré su Ile du remplace
ment du groupement CU dans la pyridine par un atome d'azote. 
C'est de là qu'est venu le mot pyridazine. Elle sc présente 
sous forme huileuse; elle sc solidifie à + 8° ct bout à 208". Son 
odeur est analogue à celle dû la pyridinû ct elle donne des sels 
bien définis avec le chlorure de mercure, le chlorure d'or et le 
chlorure de platine. 

DÉRIVÉS HYDROGÉNÉS DE L'ORTHODIAZINE 

DifilvtS TiTfiAHYDROGtNtS 

CiTONES 

Les orthodiazines (pyridazinones) sont mieux connues que 
les pyridazines elles-mêmes. On les obtient en faisant réagir 
les hydrazines sur les é1hers y-cétoniques. Il s'élimine une 
molécule d'àlcool et l'on obtient une diazinone : 

ClP-CIP-C02C2H" 
1 

CIP-C=Az-AzH-C6H6 
Phénylhydrazonopentanoate 

d'6thyle. 

CfP-CH2_CO 
_ C2H50H + 1 1 

CIP-C=Az - Az-C6Hi; 
Plulnylméthyltétrahydrodiazinono. 

Les orthodiazinones ne sont pas aussi stables que les pyr
razolonés; ·elles se scindent facilement, 10r:5qu'on les chauffe 
avec les alcalis; en hydrazine et en aci~e généraieur de' la 
diazinone. 
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PYRIDAZINONE 

Az 

HCO" AzH 
WC· CO 

Syn. : Tetrahydrocéto-orthodiazine, orthodiazinone. 

, , 

78'1 

On l'obtient au moyen de l'acide monobasique correspon-
dant qui perd de l'acide carboniquê sous l'influence de là cha
leur. Elle est huileuse et bout à 170°. 

La 3-méthylpyridazinone fond à 9.1,°, et la 3-phényltét1'ahydro
diazinone (phénylpyridazinone) fond à 1.1,9°. 

DICÉTONES 

On connaît une dicétone 

CH-CO-AzlI 
Il 1 
CH-CO-AzII 

-que l'on peut faire rentrer dans ct' groupe et que l'on obtient 
en faisant réagir l'hydrazine sur l'anhydride maléique; il sc 
forme en même temps un isomère dissymétrique. ' 

L'hydrazide maléique fond au-dessus de 250°. 

DÉRIVÉS IIEXAHYDROGÉNÉS DES ORTHODIAZINES 

On peut ranger dans cette classe les hydrazides cycliques 
des dérivés succiniques que l'on obtient en chauffant le chlo
rure de butanedioyle (chlorure de succinyle) ou ses homologues 
avec le chlorhydrate d'hydrazine ou avec la phénylhydrazine 
sodée. On a désigné aussi ces corps, qui doivent être considérés 
comme les diamides de l'hydrazine, sous le nom d'ortltopipéra
zones ou de dicéto-hexahydropyridazines. 
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1-PHÉNYLPIPÉRAZON E 

AZ-C6H5 

OCOAZH 
WC ICO 

CH2 

Syn. : Phénylhcxahydl'odiazinedione. 

Ce corps fond à 1990
• Il ne donne pas de dérivé nitrosé, 

mais un dérivé acétylé fusible à 1790
• Il régénère le butane

dioïque ct la phénylhydrazine sous .l'influence des alcalis. 

ORTHODIAZINES AYANT UNE PARTIE COMMUNE 
AVEC UN NOYAU CARBONÉ 

L'union de l'orthodiazine avec le noyau benzénique peut sc 
faire de deux façons difl'érentes, suivant que le noyau benzé
nique est créé sur les deux atomes de carbone en position 3.4 
ou en position 4.5. 

Les phénodiazines ainsi formées sont désignées parfois 
sous le nom de cinnolines si l'union s'est faite en 3.4, ct sous 
le nom de plttalaânes, si elle cst faite cn 4.5. 

CIl Az 

IIc~cn~ 
HC~AZ 

CH CH 
Cinnoline. 

CH CH 

IIC~AZ 
IIC~AZ 

CH CH 
Phtalazice. 

CINNOLINE 

Le premier terme de la série de la cinnoline n'est pas connu, 
mais on a préparé son dérivé chloré en position 4, qu'on obtient 
en traitant le phénol correspondant par le perchlol'ure de 
phosphore. 

~l fond à 79°. Le phénol préparé en chauffant l'acide. oxy
cinnolinecarboniqu(' fond à 225 0

• 
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Quant au corps générateur de ceux que nous venons de 
mentionner, l'acide oxycinnolinecal'bonique .. 

CH Az 

il a été obtenu par von Richter' en diazotant l'acide o.amido
phénylpropioliquc. Il y a hydratation de la fonction acétylé
nique, puis départ d'une molécule d'acide chlorhydrique: 

C=:C-C02H 
C6H~/ + IPO 

"Az==Az-Cl 
/ COII==C-C021I 

C6H" 1 
"Az = Al. 

Chlorure Ph6no-oxydiazinométhyloïqlle. 
de ùiazophènepropinylotque. 

La réaction s'elTectue il 70° sans perte d'azote. 
Cet acide fond à 260°, perd de l'acide carbonique et fournit 

l'oxycinnoline. 
CH CIl 

Hc(!)e
l
' "Az 

PHTALAZINE 

HC~ C /Az 

CH CIl 

Syn. : Phcno-ol'thodiazine. 

On prépare la phtalazine proprement dite en faisant réagir 
sur le tétrabromure d'orthoxylylène, l'hydrazine en solution 
aqueuse: 

CIIBr2 

C6U'/ + AzH2-AzIP 
"CHBr2 

Tétrabromnre 
d'orthoyxlylèno. 

Elle fond à 9:1.° et bout à 316°. 

/ Clf==Az 
4 HBr + C6IP 1 

"Clf==Az 
Phéno-orthodiazi ne. 

Elle se sombine avec l'iodure de méthyle pour former un 
iodométhylate qui fond de 2350 à 240°. 

La réduction au moyen de l'amalgame de sodium la h'ans-
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forme en tétrahydrophtalazine; une hydrogénation plus éner
gique, par exemple avec la poudre de zinc et l'acide chlorhy
drique, donne l'o.xylylènediamine : 

C6I14/CH2_AzH2 (1) 
"CH2-AzIJ2 (2) 

CIl CH 

PHTALAZONE IIC~AZ 
. HC~AZH 

CH . CO 

On obtient les dérivés de ce groupe quand on fait réagir 
les hydrazines sur les adéhydes ou les acétals cycliques ayant 
en position ortho une fonction acide. L'acide phtalaldéhydique 
(o.phèneméthylalméthyloïque) donne la plttalazone " 

CH=Az 
2 H20 + C6H4/ 1 

"CO-AzH 
. Phéno-orthodiazinono, 

La phtalazone fond à 183° ct hout à 337°. Elle donne avec 
la solution alcoolique de potasse un dérivé potassé, l'atome 
d'hydrogène du groupe imidogène étant remplacé par le métal. 

ORTHODIAZINES 
POSSÉDANT DEUX PARTIES COMMUNES 

AVEC DEUX NOYAUX 

Nous n'avons plus ici avec.. le benzène qu'une seule combi· 
naison possible, c'est la !iiphéno-3.4-5.6-orthodiazine : 

CH 

Az Az 

que l'on désigne sous le nom impropre de phénazolle. 
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Syn. : Diphéno-orthQdiazine.· 

On l'obtient en réduisant· au moyen de l'amalgarrie 'dci 
sodium, en, présence ,du mélhanol, le dinitrobiphfnyle. Il y a 
réduction e't formation de l'azoïque interne qui représente la 
phénazone : 

(1) 
C6II' _C6fl4 + RB 4 IPO + C6IJ4-CGII~ 

" / Az=A'I, " / AZ02Az02 
(2) (2) 

Dinitrobiphényle. 

Phénazonc. 

Elle forme· des aiguilles jaunes fusibl~s à 106° '. Elle fixe, par 
réduction deux atomes d'hydrogène, la double liŒi~on entre les 
deux atomes d'azote se rompant et chacun de ces atomes fixant 
un alome ù'hydrog'ène. Oxydée par le permangariate de potas
sium, elle fournit l'aci de orthodiazinetétracarbonique, les deux 
noyaux benzéniques étant oxydés: 

MÉTADIAZINES 

Les métadiaûnes portent encore le nom de pY1'irnidines ou 
de miazines. Le mot de pyrimidines vient de ce que ces composés 
peuvent être envisagés comme dérivés de la pyridine dans 
laquelle on a remplacé un groupement CH par un groupement 
imide, ce qui ri'est pas tout à fait exact. Le mot miaûne est la 
contraction de métadiaûne. 

Préparations. - 1° Au moyen des éthers ~-cétoniques ou 
des ~-dicétones. On prépare les métadiazines en condensant les 

_ amidines avec les éthers ~-cétoniques ou avec.les dicétones ~. 
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792 CHAINES l<'ERMl~ES HÉT~ROOl~NES. 

Les premiers donnent des dérivés de l'oxypyrimidine, les se
condes des pyrimidines. Le hutanonoate d'éthyle donne ainsi 
avec la phénylméthanamidine, la phénylméthyléthoxymétadia
zihe: 

CH3 
1 
COli 

,f 
CH 
1 

(C21PO)-CO 

AzlI 
Il 
C-CGH" 

/ 
AzIP 

CJ13 
1 
C 

I1COAZ _ 21120 + 1 
(C2WO)-C, C-CGIP 

Az 
Phénylm(·thylcthoxymetadiazino. 

La pentanedione (ac§tylacétone) que l'on peut envisager 
sous sa forme tautomère fournit avec l'éthanamidine la trimé
thylmétadiazine : 

cua 
1 

COH 
,f 

HC 
1 

CH3-CO 

AzH 
Il 
C-C[(3 

/ 
AzW 

21I20 + 

CIP 
1 

C 

IlCOIAZ 
CIP-C, C-CH3 

Az 
Triméthylmétadiazinc. 

20 Au moyen des nitriles. - Les nitriles, traités par le 
sodium,puis privés de l'excès de nitrile par distillation, four
nissent des pyrimidines à fonction amine (von Meyer) que l'on 
a désignées sous le nom de cyanéthine, cyanpropines, etc., 
suivant le nitrile utilisé: 

3 CIP-CAz 
Éthanonitrilo. 

Az 

CH3_COI C-CIP 

Az" CH 

C-AzIP 
Amino-dimothylmotadiazine. 

Le corps ainsi obtenu est la cyanéthine dont la constitution 
est établie par ce fait que, sous l'inlluence de l'acide azoteux. 
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DIAZINES. 193 

elle donne la même oxymétadiazine (oxypyrimidine) que celle 
obtenue en condensant le butanonoate d'éthyle avec l'éthana
midine. (Voy. t. l, p. 333.) 

l' HÉNYLDIlI1ÉTIIYL)IÉTADlAZINE 2.4.6. 

Syn. : Phényldiméthylpyrimidine. 

Ce corps fond à 83° et bout it 276°. 
La phényldiéthylpyrirnidine 2.4.6, que l'on a désignée sous 

le Hom de cyanconiine, fond tt 205°. 
La 2.4-diméthyl-G-aminométadiazine, que l'on désigne encore 

sous le nom de dim(!tllytaminopYl'imidine ou de cyanméthine, 
fond à 180°. 

La cyanéthine, qui fond à 189°, n'est autre que la 4.diétltyl-5-
méthyl-6-aminométadiazine. Ces corps, grâce à leur groupe
ment amine, possèdent un caraclère fortement basique. 

DÉRIVÉS HYDROGÉNÉS DES MÉTADIAZINES 

On obtient des dérivés tétrahydrogénés des métadiazines en 
faisant réagir le dibromopropane 1.3 sur les amidines. Au 
moins a-t-on obtenu ainsi la phényldihydrométadiazine : 

AzH 
C6IP-C~ + 

"AzH2 

Br-CH~ Az-CH2 
1 ~ 1 
CIP ~ HBr + C6H"-C CII2 
l " 1 Br-CIP AzIl-CH2 

Phénylméthanamidine. Dihromopropall~. Phényltétrnhydrométadia7.illC. 

On obtient, de même, des lélrahydrométadiazines en con
densant les chlorures d'acides avec les diamines en position 1.3. 

Ainsi, le chlorure de benzoyle réagit sur la diaminopro
panone en donnant une cétolétrahydrométadiazine 

CO/CH:-AzU: + COCl-C6H" 
"CH -AzH Chlorure de 

Diamillopropnnonc. benzoyle. 

CH2 AzH 

_ HCl + J-[20 + OCOC-C6IP 

CW Az 
Phénylcétotétrahydrométadiazine. 
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\'I9i CHAINES FERMÉES HÉTÉROGENES. 

Enfin, on peut faire rentrer dans le groupe des dérivés hy
drogénés de la métadiazine certains uréides comme l'alloxane 
qui serait une tétracétohexahyd'l'ométadiazine. L'acide urique 
serait, lui, à la fois, un métadiazol et une métadiazine. 

MÉTADIAZINES AYANT UNE PARTIE DU NOYAU COMMUNE 

AVEC UN AUTRE NOYAU 

La fusion du noyau benzénique avec le noyau de la méta
diazine ne donne naissance, au point de vue théorique, qu'à 
un seul isomère: 

5 4 
CH Az 

6IlC~A'3 
7HC~CH2 

CH Cil 
8 1 

Ce noyau a reçu le nom de pMnométadiazine, de benzo
métadiazine, de phénomiazine et encore celui de quinazoline 
car on peut le considérer comme dérivé de la quinoléine dont 
un groupement CH est remplacé l)ar un atome d'azotr. 

Le premierterme de la série n'est pas connu, mais on pré
pare ses homologues en faisant réagir l'ammoniaque sur les 
amides de l'ortho-aminobenzaldéhyde ou des ortho-aminocé
Lones aromatiques. Ainsi, le dérivé acétylé de cet aldéhyde et 
l'ammoniaque en solution alcoolique fournissent la 2-méthyl
phénométadiazine : 

6 4/CHO (f) A H3 CH=Az 
C Il "-AzII-CO-CIP (2) + z = 21120 + C6II4<Az=J_CIP 

r'thanamidophènemétbylal. Méthylphénométadia-
zinc. 

Propriétés. - Les phénométadiazines sont stables et dis
tillent sans se décomposor. Elles fixent l'hydrogène naissant 
fourni par le sodium et l'alcool, pour donner des dérivés dihy
drogénés, puis des dérivés tétrahydrogénés. Oxydées par l'acide 
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DIAZINES, 195 

chromique en présence de l'acide acétique, le groupe CIl en 
position 4 est transformé en fonction phénolique ou en sa 
forme tautomère cétone. 

Ces corps se' comportent comme des bases tertiaires ct se 
combinent avec les iodures alcooliques. 

CIl CH 

MÉTHYL-2-PHÉNOMÉTADIAZINE 1· 
. . . HC(!)C Az 

HC C C-CH3, 

CIl Az 

Syn. : Mêthylquinazoline 2. 

Obtenue comme nous l'avons dit, elle fond à 35° et bout à 

238°. 
La dirnéthylquinazoline 2.4 bout à 269°. 

DÉRIVÉS HYDROGÉNÉS DES PHÉNOMÉTADIAZINES 

On ob lient les dérivés dihydrogénés en déshydratant les 
amides de l'orthoaminobenzylamine ou de ses dérivés: 

M 

. CH2-AzIl 
C~IP/ 1 

"AzIF CO-CH3 

, CH2_AzH' 
1120 + C6H4/ [ 

" Az=C-CH3 
Aminobcnzyléthanamide. Méthy Idihydrophénomotadiazino. 

La réaction s'effectue de même quand le reste de la molé
cule acide est fixé sur la fonction amine phénolique. 

On les obtient encore dans la rMuction des dérivés orthoni
trés des amides de la bellzylumine. 

Propriétés. - Les dihydrophénométadiazines sont solides 
et donnent des sels stables. Elles se comportent comme des 
Lases fortes. Oxydées, elles donnent des cétodihydrophénornéta
diazines. Hydrogénées par le sodium et l'alcool, elles donnent 
des déri1lés tétrahydrogénés. 

L'hydrogène du groupe imidogène libre est remplaçable 
facilement par des restes de carbure saturé. 
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196 CHAINES FER~fiŒS H])]T])]RO.GÈ:-I~~. 

CH Az 

DIllYDROQUl:-!AZOLIi'iE HC~CII 
I1C~AZH 

CIl CIP 

Syn. : Dihydropllcnométadiazillc. 

On l'obtient en réduisant le dérivé orlhonitré de l'amiùe 
formique de la benzylamine. Ce corps fond à 127°. 

A ce groupe se rattache la pltényldihydl'oquinaznline : 

CH Az 

HC(~CII 
HCWAZ-C6W 

Cil CIP 

dont on a désigné le chlorhydrate sous le nom d'ol'exine et qui 
est utilisé en thémpeutique pour exciter l'appétit. On l'obtient 
en réduisant le dérivé orthonitré de la benzylformanilide : 

CIP-Az - C6U i 

31PO + C6H'( 1 - ~Az=C-H 
Phenylùihydrophénom6tu1liazino. 

Le chlorhydrate fond à 80°. Il est soluble Jans l'cau. 
Les cétodihydl'oquinazolines s'obtiennent, indépendamment 

de l'oxydation, par la déshydratation des amides de l'orthoami
nobenzamide ou de ses homologues. 

CO-AzlP 
C6W/ 

"AzlI-CO-CIP 
l~thanamidoph6nyl

méthanamide. 

CO-Az = - H20 + C6Ip/ Il 
"AzH -C-CII" 

Méthylquinazolono. 

La céto-4-dihydroquillazoline fond à 214°. 

DÈRIVÉSTÉTRAHYDROGÉNÉS 

Nous avons vu qu'on les obtenait en hydrogénant les qui
nazolines et les dihydroquinazolines. 

La pMnyl-2-tétrahydl'oquinazolille fond à 100°. 
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DIAZINES. 791 

PARADIAZINES 

Qn a désigné jadis sous le nom de lcétines ou d'aldines les 
dérivés de la paradiazine. On leur donne encore le nom de 
pyrazines ou de piazines. 

4 
Az 

5 HcCDICH 3 
6 IIC CIl '2 

Az 
i 

Préparations. - 10 Au moyen des aldéhydes ou des cétones 
à fonction amine. - Les aldéhydes ou les cétones qui pos

sèdent, en position 11., lIne fonction amine, perdent avec facilité 
une molécule d'eau en doublant leur molécule et en donnant 
ainsi des dérivés de la paradiazine : 

CfP 
1 

'2 CO 
1 

CH2AzIP 

Az 

HC(])C-CH
3 _ '2 1120 + 1 1 + H2 

CIP-C CH 

Aminopropanone. Az 
Diméthylparadiazine. 

Le mécanisme de la réaction est le suivant l'aldéhyde ou la 
cétone réagissent sous une forme tautomérique ct donnent une 
dihydroparadiazine : 

OH AzH2 

CIP-c( 'tn 
.. II Il 

CIl CH-CH3 
"- / AzIP HO 

AzlI 
/ "-

2 H20 + CH3_C C-CIP 
JI Il 

IIC CH " / AzH 
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pUlS la dihydroparadiazine perd IP en fournissant la diazine : 

AzH Az 

CIP-cOllcn· H' + CH'-c(1lcn 
HC C-ClP HG;\l) C-;-CH3 

AzH Az 
Diméthyldihydroparadiazino. Dimtlthylparadiaz\ne. 

Du reste, chaque fois que l'on essaye de former ces cétones
amines c'est en généralladiazine qui se produit. C'est ainsi que 
la réduction des IX-cétones-oximes, que l'action de l'ammoniaque 
sur les aldéhydes ou sur les cétones IX-halogénés, conduit à l'ob
tention des paradiazines oudes dérivés ~ihydrogénés de celles-ci. 

Propriétés. - Les paradiazines se comportent comme des 
hases très faibles; elles sont neutres au tournesol et fournissent 
des sels dissociables par l'eau. Elles se combinent aux chlo
rures de mercure et d'or. Hydrogénées par le sodium ct l'alcool 
elles fixent" six atomes d'hydrogène' et donnent des dérivés 
désignés soûs le nom de pipérazines. " . ' 

. Elles sont stables vis-à-vis des' agents d"oxydation ·r.t châ
eune des chaînes latérales est transformée, par l'!letion du per
manganate de potassium en groupement fonctionnel 'acide. . 

Az 

P ARADIAZINE llc(I)l 1 CH 
. HC\l)CH 

Az 
Syn. : Pyrazine. 

On l'obtient en distillant avec une solution aqueuse 
de bichlorure de, mercv.re" . qui agit comme oxyùant, 
l'aminoéthanill Azfl2-CIP:-CUO ou l'aminoùiéthoxyéthane 
AzlP-CW-CII(OC2H:l)2 : 

AzIP 
/ 

CIP OCll 
II+. 0 = 
CHO CH2 . . 

/ 
.' AzIF 

, Amino-ethanaI. 

Az 

3 }PO + Hc(f'nl 1 CH 
HC~YCH' 

Az 
Paradiaaino. 
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DIAZINES. 199 

On la prépare en soumettant à la distillation sèche les acides 
paradiazinecarboniques. Enfin, elle se forme en distillant la pi
pérazine avec de la poudre de zinc. 
, Elle possède une odeur d'héliotrope 'et fond à 115°, mais se 

sublime déjà à la température ordinaire. . 
, , Az 

DmÉTHYL-2.5-PARADIAZINE 
CH3_C(])CH 

Hcl 1 C-ClP 

Az 
Syn. : Kétinc, ct. 'Y.diméthylpyrazinc. 

On l'ob Lient en réduisant la propanono~ime ' 

CIP-CO-CfI=AzOH 

(isoniLrosoacéLone). Elle sc forme en même temps que la 
2.5-diméthyl-3-éthylpal'adiazine, à côté des bases pyridiques, 
dans l'action de l'acide sulfurique sur la glycérine, en présence 
des sels ammoniacaux. 

Elle bout à 153o~ 

DÉRIVÉS HYDROGÉNÉS DE LA PARADIAZINE 

DÉRIVÉS DI~IYDROGÉNÉS 

Nous avons vu qu'ils se forment par l'action de l'ammonia
que sur les cétones halogénées. L'action des amines primaires 
conduit au même résultat, mais les atomes d'hydrogène fixés à 
l'azote sont, dans ce cas, remplacés par des restes de carbures. 

On obtient des dérivés dihydrogénés de la paradiazine 
lorsque l'on fait réagir les diamines grasses 1.2 sur les dicé
tones 1.2. Ainsi, avec le diaminopropane 1.2 et la diphényl
éthanedione, on obtient la diphénylmélhyldihydroparadiazine : 

cua 
1 CO~C6H5' 

CH-AzH2 -t- 1 

\.. CO-C6H5 
CfJ2-AzIP ,. DipMnyI- • 

Diaminopropane. éthanedione. 

Az 

Cfl3- IlCOC-C6HÜ _ 2H20 + 
.. wc . C-C6Ho 

Az .. 
Diphéllylmé~hyldihydroparadiazine. 
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'800 CHAINES FER~ll~ES HÉTÉROGÈNES. 

DÉRIVÉS HEXAHYDROGÉNÉS 

Syn. : Pipcl'uzincs (voy. t. l, p. 827). 

On les obtient en faisant réagir les dérivés dihalogénés 1.2 
des carbures saturés sur les diamines acycliques 1.2. 

DERIVES DE LA PARADIAZINE AYANT UNE PARTIE 
COMMUNE AVEC UN AUTRE NOYAU 

La création du noyau brnzénique sur la paradiazine ne peut 
se faire que d'une seule façon: 

CH Az 

IIC~CH 
HCVWCH 

CIl Az 
Phénoparadiazino. 

La phénopal'luliazine ou 'henzoparadiazme ainsi obtenue 
{lst désignée généralement sous le ,nom de quinoxaline ou 
de quinazoline. Le remplacement du noyau benzénique par un 
noyau naphtalénique donne naissance des naphloparadiazincs 
{lésignées improprement sous le nom de naphtoquinoxalines. 

Préparations. - i 0 Au moyen des ortllOdiamilles plténoliques, 
des dialdéhydes, des aldéhydes cétones ou des dicétones en posi
tion 1. .2'. - L'orthophénylènediamine réagit avec l'élhanedial 
(glyoxal) pour donner le premier terme de la série, la phénopa
radiazine : 

O. phénylènediamine. Ethaneùial. Phénoparadiazinc. 

Les acides ()(-cétoniqlles ou ~-aldéhydiques réagissent de 
même sur les orthodiamines pour donner des oxyquinoxalines : 

/ AzIP (1) O=C-CIP 
C6H' + 1· 

"AzIP (2) O=C-OH 
O. phénylènediaminc. Propanoïquc. 

Az=C-CIP 
2 H20 + CG1I4/ 1 

"Az=CH-OlI 
Méthyl-oxy-phénoparadiazinc. 
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L'acide oxalique donne une dioxyquinoxaline. 
2° Au moyen des ortho diamines plténoliques et des aldéhydes 

Olt des cétones oc-halogénées, des aldéhydes ou des cétones alcools, 
en position 1.2. - Tous ces corps se combinent avec les ortho
diamines et donnent, par perte d'eau, d'acide chlorhydrique 
et d'hydrogène, naissance à des quinoxalines : 

/ AzH2 (1) CI-CIF 
C6H4 +! 

"AzH2 (2) CO-CH3 

AzH-CH2 
_ HCl + H20 + CGH4/ 1 

'-Az=C-CH3 
Méthyldihydroquin

oxaline. 
o. phénylène- Chloropro-

diamine. panone. 

/
AzH-CH2 

C6H4 1 
"Az = C-CH3 

Méthyldihydroquinoxaline. 

Az=CH 
H2 + C6H4/ 1 

"Az = C-Cff3 
Méthylquinoxaline. 

Règle générale, la quinoxaline se forme en même temps 
que la dihydroquinoxaline qui, du reste, se transforme en 
quinoxaline lorsqu'on la traite en solution alcoolique par le 
perchlorure de fer. 

Si l'on emploie dans ces réactions de l'orthophénylènedi
amine dont un des atomes d'hydrogène fixés à l'azote aété rem
placé par un reste alcoolique ou phéJ1olique, on obtient des 
dihydroquinoxalines monosubstituées li l'azote, qui possèdent la 
propriété de donner sous l'innue~ce des oxydants, r.n particu
lier du perchlorure de fer, des dérivés où l'azote est à l'état 
quintivalent : 

Triphényldihydrofluinoxalino. Triphéuylquinoxalinium. 

30 Au moyen du cyanogène et des o.diamines plténoliques. -
Le cyanogène se combine avec les ortho diamines phénoliques 
pour donner des diaminoquinoxalines : 

/
AzH2 (1) CAz 

GAH4 + 1 
"AzH2 (2) CAz 

o. phénylènediamine. Éthane
dinitriie. 

TR. DE CUIM. ORGAN. - T. II. 

/ Az=C-AzIP 
C6H4' 1 

"Az=C-AzH2 
Diaminophénoparadiazinc. 

5t 
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802 CRAIN ES FERMEES RltT~ROGÈNES. 

Ces diamine~, traitées par l'acide chlorhydrique étendu, sc 
transforment, par hydratation, en dioxyquinoxalines : 

Az=C-AzIP 
CGU';/ 1 + 2lPO + 2HCl 

"Az=C-AzH2 
Diaminophénoparadiazine. 

Az=C-OH 
2 AzWCl + C6H~/ 1 

"Az=C-OII 
Dioxypllénoparadiazinc. 

Propriétés. - Les quinoxalines sont généralement solides. 
Elles possèdent une odeur rappelant celle de la quinoléine; 
elles sont peu solubles dans l'eau, même chaude, mais so
lubles dans l'alcool ct l'éther. 

Les agents réducteurs les transforment en dérivés hydro
génés. Elles sont stables vis-à-vis des agents d'oxydation ct sc 
comportent comme des hases faibles, monacides. 

CIl Az 

PHÉNOPARADIAZINE IIC(f\)CH 

HCVWCH 

CH Az 

Syn. : Quinoxaline, bcnzoparadiazinc, quinazolino. 

On l'ohtilmt en chauffant en solution aqueuse la combinaison 
de glyoxal ct de hi sulfite de sodium avec l'orthophénylènedia
mine. 

Elle fond à 27° ct bout à 229°. 
On emploie comme indicateur en alcalimétrie sous le nom 

de lutéolla chlol'o-oxydiphényl-2,3-guinoxaline : 

Elle fond à 24.6° .Elle est colorée en jaune très intense par les 
alcalis ct l'ammoniaque ct décolorée par les acidrs. 
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DÉRIVÉS HYDROGÉNÉS 
DE LA P,HÉN.OPARADIAZINE 

10 DERIVÉS DIHYDROGÉNÉS 

Nous avons vu comment on les obtenait à côté des qui
noxalines. Ils sont caractérisés par ce fait qu'en solution ils 
possèdent une fluorescence jaune verdâtre intense. 

La diphényldiltydrophénoparadiazine " 

Az=C-CGH5 
C6II~/ 1 

"AzlI-CH-OII· 

qu'on obtient en réùuisant la diphénylquinoxaline :par le chlo
rure d'étain, fond à 1460 •• 

20 DÉIUVÉS TÉTRAUYDROGÉNÉS 

On les obtient : 
10 En faisant 1'éagiJ' les diphénols ortho SUl' les diamines 1-2 

. de la série acylique : 

/OH (1) AzIP-CIP 

C6 IP"OII (2) + 1 AzH2-CIP 
PhOnodioJ. Diaminoéthane. Tétrahydroquinoxalino. 

20 En hydrogénant les quinoxalines au moyen du sodium et 
de l'alcool : 

AZ=C-C6IP 
CGlp/ 1 + H~ 

"AZ=C-C6H5 
Diph6nylquinoxalino. 

/AzII-CH-C6H5 
C6H4 1 

"AzH-CH-CGIIG 
Tétrahydrodiphényl'luinoxaline. 

La tétl'ahydl'oquinoxa/ine fond à 97° et bout à 2890
• 

DÉRIVÉS DE LA PARADIAZINE AYANT DEUX 
PARTIES COMMUNES AVEC DEUX NOYAUX 

CARBONÉS 

On peut souder SUl' les atomes de carbone de la paradiazine 
. deux restes de carbures cycliques et donner ainsi naissance à des 
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composés à chaîne fermée dont le plus simple est la phénazine 
(diphénoparadiazine) ; 

CH 

He/' C 
1 He 

Az 
PhOnazino. 

L'un des noyaux benzéniques ou les deux peuvent être rem
placés par un ou deux noyaux naphtaléniques, par un ou deux 
noyaux phénanthréniques, et de fait on connaît une naphto
phénoparadiazine, deux naphtoparadiazines, une phénanthro
phénoparadiazille, etc. 

Préparations. - 10 Au moyen des dZl)Mnols et des diamines 
plténoliques. - Les orthodiphénols réagissent sur les orthodia
mines phénoliques pour donner des dérivés de lu phénazine. 

Il y a élimination d'eau et d'hydrogène: 

C6W/OH (1) + C6W/AzIP (1) - 2 H20 + H2 + C6H~/,}z"C6Il~ 
"OH (2) "AzH2 (2) - "Az/ 

Phèncdiol 1.2. Phénylènediamine 1.2. , Dipluînoparadiazino. 

2° Au mOlJen des ol,tlwdiamilles plténoliques et des qUlnones 
1.2. - Les orthodiamines réagissent sur les quinones ortho 
pour donner directement naissance à des paradiazines. Ainsi, 
la ~-naphtoquinone ct l'orthophénylènediamine donnent la 
naphtophénoparadiazine : 

lICnC-Ad~' + o~ c(9.C~~1 1:: 
IIC~ C-AzIP 0= C 

CH cfi eu 
O.phénylènediamino. Naphto(luinone 1.2. 

_ 2H20 + 
lIe,-

Az CH 
Naphto-p1:Jénoparadiazino. 
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C'est une réaction de même ordre qui se produit lorsqu'on 
oxyde un mélange d'orthodiamine ct de naphtol IX. 

3" Au moyen des dérivés o.phénylaminés des diazoïques. -
La naphtylphénylamine, traitée par le chlorure de diazobenzène 
sulfoné, donne un azoïque en ortho. Celui-ci, chauffé avec les 
acides étendus, se scinde en naphtophénoparadiazine et en ani
line sulfonée: 

Az=Az-C8H4-S03H 
C10W/ 

"AzH-C6H5 
Phénylaminonaphtalène-azo

bonzènosulfonique. 

C10Hs(t
Z
)C6H4 + AzIP-C6H~-S03H 

Az Anilino sulfonée. 
Naphtophénoparadiazinc. 

Propriétés. - Les corps de ce groupe sont solides, le plus 
souvent jaunes. Ils distillent sans décomposition. Ce sont des 
bases faibles; ils sont précipités par l'eau de leur solution dans 
les acides concentrés. 

L'hydrogénation les transforme en dériv(\s di hydrogénés 
incolores et instables qui, à leur tour, se transforment très 
facilement, par oxydation, en phénazines. 

Ils se combinent avec les iodures alcooliques pour donner 
ùes iodures d'azonium, un des atomes d'azote passant à l'état 
quintivalent. La phénazine donne avec l'iodure de méthyle 
l'iodure de méthyldiphénoparacijazonium : 

Az 
C6H4/ l "C6Il' + ICHS -

"Az/ lIIéthane 
Diphénoparadiazino. iodé. 

PnÉNAZINE 

Iodul'e ,le 
méthyldiphénoparadiazonium. 

Syll. : Diphénoparadiazine, azodiphénylène. 

On l'obtint, tout d'abord, dans la distillation ùe l'azoben
zoate de calcium et on la désigna sous le nom d'azodiplténylène. 
Elle se forme lorsqu'on fait passer des vapeurs d'aniline dans 
un tube chauffé au rouge et par les méthodes que nous avons 
indiquées. 
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Elle forme des aiguilles jaunes fusibles à 171°. 
La métllylpliénazine (toluplténazine) : 

(4) Az 
CIP-CGH< 1 )CGW 
(1) (3) Az 

fond à 117°. 
La 1.2-naphtopMnopal'adiazine fond à 142°. 
La ~. ~-napthazine fond à 243°. 
L'IX. ~-naphtazine (dinaphtopuradiazine), obtenue par Laurent 

dans la distillation du nitronaphtalène avec de la chaux vive ct 
désignée par lui sous le nom de naphtase, fond à 283°. 

La phénanthl'oplténopal'adiazine fond à 217°. 
On l'obtient au moyen de la phénanthrènequinone ct de 

l'o. phénylènediaminc. 

DÉRIVES DE LA PARADIAZINE POSSÉDANT 
DES FONCTION.S AMINE 

DÉRIVÉS POSSÉDANT UNE FONCTION AMINE 

Dans ce groupe rentrent les eur/tadines découvertes pal' 
O. N. Witt en 1886. 

Préparations. - 1° Au moyen des l1'iamines phénoliques et 
des quinones ol,tlw ou des diphénols m'tlw. - Les triamines phé
noliques, réagissant sur les quinones ortho éliminent deux mo
lécules d'eau et donnent naissance à des paradiazines à fonction 
amine. Ainsi, le triaminophène et la naphtoquinone 1.2 donnent 
l'aminoplténonaphtoparadiazine : 

Ü=C CH 

co
C'~ 

AzH2 (11 ü =C ""CIl 
(4) AzIP-C6W( + \ 

AzII2 (2) I1C . CH 
Triarnillophène 1.2.1 '- C ,/ 

CH CIl 
Naphtoquinone 1.2. 

CH CH 

HC 

CH lu. CH CH 
Aminophéllonaphtopar:1diazillo. 
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20 Au moyen des nitroso-anilines et des amines plténoliques. 
- Nous avons vu que les dérivés nitrosés des amines phéno
liques tertiaires réagissent sur les amines phénoliques pour 
donner des indamines. Si l'amine sur laquelle on opère n'a 
pas sa position para libre on obtient non des indamines, mais 
des eUl'hodines : 

(CIP)2Az-C6H4-AzO + AzIF-C10H7 
Nitrosodiméthylamilino. ~-nap!ttylamine. 

Az 
WO+(CH3)2Az-C6W( 1 )CIOH6 

Az 
Diméthylaminonaphtophénopa

radiazine 
(enrhodine ). 

3° Au moyen des amines plténoliques et des azoïques ortlto
aminés. - Les amines phénoliques réagissent sur les azoïques 
ayant en position ortho une fo~ction amine pour donner nais
sance à des eurhodines avec élimination d'une molécule d'amine 
phénolique et d'hydrogène. Ainsi l'oc naphtylamine réagit à 

'130° sur la crésyl-azo-crésylamine pour donner l'aminonapltto
méthylplténoparadiazine : 

Aminométhylbenzène-azotoluène: 

/Az=Az-C6H4-CIP 
CHLCGIP"-AzW + CIOHl-AzH2 

Naphtylamino ~. 

Az 
_ CHS-C6W(1 )C10UOAzH2 + CH3_C6H4_AzH2 + W. 

Az Méthophénylamino. 
Aminonaphtométhylphénoparadiazin\. 

4-° A tt moyen des diamines phénoliques ortho et des ortho 
dijJ/ténols aminés : 

AzH2 HO 
C6IF( + )C6H3_AzH2 

AzIP HO 

Propriétés. - Les eurhodines sont des bases donnant des 
sels colorés en rouge écarlate. Leur solution dans l'acide sulfu
rique concentré est rouge et devient succes.sivement, .quand on 
élend la solution d'eau, noire, verte et de nouveau rouge. Cette 
variation de teintes s'explique facilement par la dissociation des 
sels formés sous l'influence de l'eau. 

Leur solution dans l'éther possède une fluore~cence d'un 
vert jaunâtre. 

Chauffées avec de l'acide chlorhydrique, les curhodines 
- perdent de l'ammoniaque, qui provient de leur fonction amine, 
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ils la remplacent par une fonction phénol. Les corps ainsi 
formés sont désignés sous le nom d'eul'hodols. 

On considère parfois les eurhodincs comme possédant une 
fonction imine, ce qui les fait dériver d'une fonction quinonique. 
Dans ces conditions, l'eurhodine fondamentale est représentée 
par la formule suivante : 

Az 
AIIIINOPHÉNAZINE C6H4( 1 )C6H3-AzIJ2 

Az 

On l'obtient en chauffant la diaminophénazine avec la 
poudre de zinc. Elle fond à 265°. 

PHÊNAZINES A FONCTION PHÊNOLIQUE 

EURHODOLS 

On les obtient, comme nous l'avons vu, en chauffant les 
eurhodines avec les acides. 

On les prépare encore en condensant les orlhodiamines 
avec les orthoquinones à fonction phénolique. 

Les eurhodols possèdent la couleur et la fluorescence des 
eurhodines. 

Az 
~-OXYNAPHTOPHÉNAZINE HO-CloII5(lz)coH4 

Syn. : Oxynaphtophenoparadiazine. 

Obtenu, comme il vient d'être dit, ce corps fond à 198°. 

INDULINES ET INDULONES 

Les indulines ne sont autre chose que des indamines sub
stituées à l'azote aminé dont le groupement amine placé en 
ortho a réuni les deux noyaux benzéniques. 

Az CH Az CH 

HC~CH 
HAz=C HAZ=C~CH 

CH CIl Az CH 
1 

R 
lndamine. Induline. 
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Les indulones résultent du remplacement du groupement 
imidogène par un atome d'oxygène: 

CH Az CH 

HC~CH 
O=C~CH 

CR Az CH 
1 

R 
Indulone. 

Préparations. -1 0 Au moyen des para-aminoazoïques et des 
amines phénoliques. - Lorsqu'on chauffe les dérivés para-ami
noazoïques avec une amine phénolique primaire, en présence 
d'un acide minéral, on donne naissance aux indulines: 

(4) AzH2_C6H~-Az=Az-C6flB + C6flB-AzH2 
Aminobenzène-azo-benzène. Phénylamine. 

AzH=C6ff3~Az"C6H~ + AzH3 + H2 
"Az/ 

1 

CSH· 
Induline. 

Le composé azoïque agit comme déshydrogénant et il se 
forme de la paraphénylènediamine. 

Mais la réaction se compli~ue, le plus souvent les amines 
phénoliques réagissent sur la fonction imine en éliminant de 
l'ammoniaque ct en donnant naissance à une fonction imine 
subslituée. 

20 Au moyen des azophénines. - L'azophénine, chauffée au
dessus de son point de fusion, perd de l'aniline et donne une 
induline: 

Historique. - Les indulines sont connues depuis long
temps, et le premier corps de ce groupe, la mauvéine, a été 
découvert par Perkin en 1865; puis MM. John Dale et Caro, 
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en 1863, obtinrent la seconde couleur de ce groupe en partant 
du chlorhydrate d'aniline et de l'acide azoteux. Mais la consti
tution a été surtout étahlie par les travaux de MM. O. Fischer 
ct IIepp. 

Suivant que l'induline renferme deux gl'oupements ben
zéniques, un groupement benzénique et un groupement naph
talénique ou deux groupements naphtaléniques, on les désigne 
sous les noms de benzinduline, isorosinduline, rosinduline (le 
groupement imine est sur le noyau naphtalénique), naplttin
dulhw. Les benzindulines et les isorosindulines donnent des sels 
peu solubles, coloré~ du violet jusqu'au bleu; les rosindu
lines et les naphtindulines ont des sels rouges, fluorescents. 

Chauffées avec les acides minéraux ételllius ou l'acide acé
tique, les indulines perdent de l'ammoniaque et donnent nais
sance aux indulones. L'aciùe sulfurique concentré les sulfone. 

CIl Az CH 

BENZINDULINE 
HCC!!)' C CH 

HAz=C . C C CH 

CH Az CH 
1 

C6R" 

Syn. : Bcnzolindulinc. 

On l'obtient en chauffant l'aminohenzène-azobenzène avec 
l'aniline et le chlorhydrate d'aniline; il se forme dans cette 
réaction deux indulines, l'une répond à la formule que nous 
avons donnée, elle fond à 135°, elle est soluble en rouge 
fuchsine dans l'alcool, l'éther ct le benzène; l'autre résulte de 
l'action de la paraphényHmediamine sur l'induline formée ou 
sur l'aminohenzèneazobenzène, elle répond à la formule: 

ct fond à 255°-260°. 

Az 
CGIP-Az=C6H3<:' )C6H~ 

Az 
1 

C8H'AzH2 
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IsonosINDULINE CI(C[P)2Az=C6W<AZ)C'OH6 
Az 
1 
C6H4 

On la prépare en faisant réagir la paranitrosodiméthylani
line sur l'iZ-naphtylamine. 

C'est peut-être à ce groupe que se rattachent les matières 
coloran tes grises désignées sous le nom de nig1'isines (Elu'mann) 
que l'on obtient en soumettant à l'ébullition prolongée la nitro
sodiméthylaniline avec de l'alcool et des hydrocarbures. 

ROSINDULINE 

Obtenue avec la benzène-azo-naphtylamine oc et l'aniline en 
présence de l'alcool, elle fond à 198°; elle ~st soluble dans 
l'éther, le benzène et l'alcool. 

N APIITINDULINE 
/Az, 

AzII=C10H5( )ClOII6 
Az 
1 

C6IJü 

On la prépare au moyen de IaJ)enzène-azo-naphtylamine oc et 
de l'oc-naphtylamine. Elle fond à 250°. Son dérivé anilidé est le 
violet de naphtyle. 

Le bleu de naplttyle s'obtient par la condensation interne de 
la henzène-azo~iZ-napthylphénylamine. Il répond à la formule: 

Le rouge dè Magdala ou écarlate de naphtaline, que l'on 
obtient en chauffant l'aminonaphtalène-azo-naphtalène avec le 
chlorhydrate d'IX-naphtylamine. est probablement une amino
naphtylnaphtinduline : 

/Az 
HAz=ClOW'l" "C1oH5_AzH2 

"Az/ 
1 
C10H7 
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INDULOl'iES 

Syn. : Inùone. 

Les indulones se préparent en chauffant les indulines avec 
les acides minéraux concentrés; le groupement iminé est éli
miné à l'état de sel ammoniacal. On les obtient encore en con
densant les paraquinones à fonction phénolique en ortho avec 
les orthodiamines, ou encore en condensant une paradiamine 
avec la métahydroxydiphénylamine. 

On utilise comme matière colorante les dérivés monosul
fonés de la rosindone : 

BENZINDULONE 

Syn. : Aposafranone. 

On l'obtient en chauffant l'aposafranine avec de l'acide 
sulfurique. 

Elle forme des aiguilles peu solubles dans l'eau avec une 
coloration rouge fuchsine, solubles dans l'alcool en rouge, sans 
fluorescence, solubles dans l'acide sulfurique avec une colora
tion verte. 

Elle teint le coton mordancé en rouge ponceau. 

NAPHTll'iDULONE 0= C10H3<!:>C10H6 
1 

C6II5 

Préparée au moyen de la naphtindulinc et de l'acide chlor
hydrique, elle forme des tables hexagonales solubles dans l'al
cool avec une coloration rouge et une fluorescence jaune. 
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DÉRIVÉS DE LA PARADIAZINE POSSÉDANT 
DEUX FONCTIONS AMINE 

On obtient des diaminophénazines : en oxydant les O. dia
mines. Les composés qui se forment ainsi sont dissymétri
ques: 

AzH2 AzIP 
CGII~< + CGH~( + 30 

AzH2 AzH2 

Az AzH2 
3 H20 + CSH~/ 1 )C6IP( 

""Az AzH2 
O.phénylène- O.phénylène- Diaminophénazine. 

diamine. diamine. 

On prépare des diaminophénazines symétriques en oxydant 
les indamines : 

llldamine. Diaminophénazino. 

Au lieu d'employer l'indamine, on peut oxyder directêment 
les corps qui lui donnent naissance, par exemple un mélange 
de paradiamine et de métadiamine ou un mélange de quinones 
chlorimidées et de métadiamir\\C. 

DIMÉTHYLDIAIIHNOTOLUPHÉNAZINE 

Syn. : Rouge de toluylène. 

On .l'obtient en oxydant un mélange de diméthylparaphé
nylènediamine et de toluylènediamine, ou bien encore le bleu 
de toluylène (voy. ce mot), qui est l'indamine intermé
diaire. 

Le rouge de toluylène forme des aiguilles orangées. Il teinl 
en rouge la soie et le coton mordancé au tanin. Les sels formés 
avec ~me molécule d'acide monobasique sont rouges; avec deux 
ou trois molécules, la teinte val'Îe du bleu au vert. 
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SAFRANINES 

Les safranines sont vraisemblablement des dérivés aminés 
des indulines. Elles répondent il la formule générale: 

CH Az 'CIl 

lIcQl)C "CIl 
HAz=C C-AzIP 

C C 
CH Az CIl 

1 
R 

dans laquelle les atomes d'hydrogène fixés aux atomes d'azote 
peuvent être remplacés par des resles alcoylés ou phénylés. 

On les obtient: 
10 En oxydant /ln mélange d'une indamine et d'une amine 

pluJnolique primaire : 

ôAz, "Az 
IIAz=C6H~~ 'C6JlO-AzH2 + 0 2 = 2IJ20 + HAz=C6H3/,1' "'-C6IP-AzIP 

AzH2 "'-Az/ 
1 1 

C6B" COH5 

2° Par oxydation dit mélange génll'ateul' de l'illdamine. -
On prépare les safranines en oxyilant un mélange de méla
diamine ct de paradiamine ou de dichloriminophène (dichloro
iminoquinone) : 

AzfI2-C1H6 + AzIP-C6IP-AzH2+ 0 2 

"'-

Az 
_ 2 fI20 + AzII=C7IPZAz)C6Jl1-AzIP 

Azll-C7IP 1 

C7IP 

30 En oxydant un mélange de paraplténylènediamine et 
d'un dérivé alcoylé ou pMnylé de la métapMnylènediamine 
(Jaubert) : 

C611<~Z;!2-CIf3 m + AzIf2-C6Jl1-AzIJ2 + 0 2 

z (1) (4) 

2 H20 + AzH=CGIJ3<~:)C6WAZI{2 
1 
CIP 
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Propriétés. - Les safranines sont des sels stables colorés 
en rouge, leurs solutions dans l'acide sulfurique ou chlorhydri
que concentré sont vertes et deviennent bleues par la dilution. 

Les nitrates sont généralement peu solubles. Leurs solu
tions dans l'alcool ont une fluorescence jaune rougeâtre. 

Leur réduction donne naissance, par fixation de deux atomes 
d'hydrogène, à des leucohases qui, en solution alcaline ct au con
tact de l'air, régénèrent rapidement les safranines. 

Les safranines possèdent une forte ])asÎcité que l'introduc
tion d'un groupe acétyle ne diminue pas beaucoup. Aussi a-t-on 
considéré les sels de safranines comme correspondant il. la for
mule d'un sel d'ammonium quaternaire. 

CIILORUHE DE PllÉNOSAFRANINE ClsHl;;Az4Cl 

Il forme des aiguilles d'un bleu d'acier ou des lamelles il. 
éclat verdâtre. 

Chauffé avec de l'eau de baryte, il donne la safranone. 

TOLUSAFRANl~E C1SIl13(CIP)Az'Cl 

Elle forme la majeure partie de la safranine ordinaire uti
lisée pour teindre en rose ou en écarlate la soie et le coton. 

On l'ob lient en oxydant unJmolécule de paratoluylènedia
mine, une molécule d'o. toluidine et une molécule d'aniline. 

Dans l'industrie, on utilise la portion d'huiles d'aniline 
désignée sous le nom d'huiles- pour rouge : on la diazote 
partiellement, ce qui donne naissance au p. aminotoluène-azoto
luène, puis on réduit et l'on oLlient ainsi un mélange de p. to
luylènediamine ct de toluidine que l'on oxyde finalement. 

La mauvéine, que l'on prépare en oxydant au moyen du 
bichromate de potassium ou de l'oxyde de plomb la toluidine 
eontenant de l'aniline, est un produit voisin des safranines. 

SAFRANONES OU SAFRANOLS 

... 
Les safranones sont les dérivés quinoniques et phénoliqucs 

correspondant aux safranines. On les obtient en faisant réagir 
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la m. oxydiphénylamine, avec la nitrosodiméthylaniline ou le 
nitrosophénol. 

Nous avons vu qu'on obtenait le safranol CIS HU Az2 0 2 en 
chauffant le chlorhydrate de safranine avec de l'eau de baryte ou 
un alcali. 

n répond à la formule: 

O=C6U4<!~>C6IP-OH 
1 
COH5 

n est presque insoluble dans l'eau et l'alcool mais soluble 
dans les alcalis avec. une coloration cramoisie. Les acides le 
précipitent de cette solution sous forme d'aiguilles jaunes. 

FLUORINDINES 

On désigne sous le nom de fluor'indines des produits obtenus 
dans la réaction d'un mélange d'orthodiaminophénazine et 
et d'une orthodiamine (Caro) : 

/
Az, /AzIP,HCI (1) (1) H2Az, 

CBIP l 'CGH2 ' + 'C6W 
~A/ ~AzH2,HCl (2) (2) lPAz/ 

Diaminophénazine. O. phénylèn6<tiamino. 

Az AzH 
C61P/ ~C6H2/ ~C6H4 + 2 AzH4CI 

~AzH/ ~ Az / 
IIomofluorindinc. 

Les iluorindincs se forment comme produits secondaires 
dans la préparation des indulines ou quand on chauffe l'azophé
ni ne ou les indulines au-dessus de leur point de fusion. 

Les iluorindines se présentent à l'état solide sous forme de 
eristaux à éclat métallique qui se suhliment sans décomposi
tion et sont peu solubles dans la plupart des solvants. Leurs 
solutions présentent une fluorescence rouge brique. 

CHAINES FERMÉES OCTATOMIQUES AYANT 
COMM E MAILLES DEUX A TOMES D'AZOTE 

Le chlorhydrate d'o. aminobenzophénone, chauffé au bain
marie à 130°, fournit un composé auquel on a donné le nom de 
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diphénylphène-homazine et auquel on attribue la formule de 
constitution suivante : 

Il fond à 1900 et se sublime à plus haute température. Sa 
grandeur moléculaire répond bien à la formule C26 H 18 AZ2 

(A. Sondheimer). M. Tauber a obtenu un composé analogue en 
traitant l'orthodiaminobiphényle par le benziIe. 

CHAINES FERMÉES RENFERMANT COMME 

MAILLES TROIS ATOMES D'AZOTE 

-La chaîne la plus simple que l'on puisse concevoir est celle 
où il n'y a que trois atomes d'azote et qui répond à la formule: 

C'est l'acide azothydrique; mais il ne fait pas partie de la 
chimie organique, car il ne renferme pas de carbone. En 
revanche, les dérivés qui résultent du remplacement de l'atome 
d'hydrogène parun reste de carbure' sont connus, en particulier 
si ce reste est le phényle, et l'on désigne ces corps sous le nom 
d'azo-imz·de.s (voy. ce mot). 

On ne connaît pas de chaînes tétratomiques triazotées, mais 
.les chaînes pentatomiques renfermant trois atomes d'azote sont 

TR. DE CRlM. ORGAN. - T. II. 52 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



818 CHAINES FER~IEES' HÉTBROGBNES. 

connues; elles sont représentées par les trois schémas SUl

vants: 

4- HC11)CH 3 
5 Az~ Az 2 

AzII 
l 

Osatrlazal. 

4 AZnCH 3 

5 HCVAZ 2 

AzH 
1 

Trlazal 1.2.1. 

3 AznCH 4 

2 AZVCII 5 

AzH 
t 

Triazol 1.2.3. 

On a donné au premier de ces schémas le nom d' osotl'iazol 
ct aux derniers celui de tl'iazol. Il vaut mieux désigner ces 
deux classes de corps par le mot triazols eL indiquer la position 
des atomes d'azote par des chiffres. 

Les èhaînes fermées hexatomiques ayant comme mailles 
trois atomes d'azote ct que l'on désigno sous le nom de triazinos 
peuvent donne!' naissance à trois isomères qui sont repré
sentés par les schémas suivants: 

CH 

AZO"A.Z 
HC /CII 

Az 

CH 

AZO"A.Z 
I1G /Az 

CH 

On connaît des corps qui répondent à ces trois types. 
Nous allons étudier succeS'Sivement les triazols et los tria

zines. 

TRIAZOLS 1.2.5. 

Préparations. -1° Au moyen des osazones ou des osotétra
zones. - Les osazones se transforment, sous l'influence de l'oxy
dation, en osotétrazones, et celles-ci, chauffées avec de l'acide 
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chlorhydrique ou soumises à la distillation, se transforment en 
triazols: 

CI-P-C=Az-AzH-C6H3 
1 +0 

CH3-C=Az-AzII-C6H5 
Bi8phènylhydrazollohutano 

(08azone). 

lliméthyldiphényltcltrazino. 

CW-C=Âz-Az -C611~ 
IPO + 1 1 

CIP-C==Az - Az _C6I1S 
Diméthyldiphényltétrazino 

(080tétrazone). 

Phényldiméthytriazol-l.2.5. 

L'oxygène formé dans la réaction ne se dégage pas, mais dé
truit une partie du produit en donnant naissance à des résines. 

Les osazones se transforment du reste directement en tria
zols par ébullilion avec les acides étendus (von Pechmann) : 

IIC=Az-AzII-C6H3 
1 + IFO 

lIC=Az-AzH-C6}P 
llisphclnylhydrazonoéthano. 

CH=Az 
_ AzH2-C6IP + l "'Az-C6IP + 0 

Phénylamine. CII=Az/ 
Phényltriazol. 

2° Au moyen des ilydl:azoximes. - Les hydrazones à fonction 
oxime en position oc perdent de l'eau avec facUité" sous l'in

fluence de l'anhydride acétique ou du perchlorure de pho
sphore, et donnent des tl'Ïazols, ~.2.1) (von Pechmann) : 

CGH5-C=Az-AzII-C6Il5 
1 

CGIP-C=AzOIl 
Phénylhydrazono 1. oximo 2. 

diphényléthallo. 

C6Il"-C=Az 
!PO + l' "'Az-CGIP 

C6IJ5-C=Az/ 
Tl'iphényltriazol. 

Quand on opère avec une mélhylphénylhydrazone, la réac
tion a encore lieu el il s'élimine les éléments du méthanol. 

Propriétés, - Les ,triazols 1.2.5 distillent le plus souvent 
sans décomposition, sont entraînables par la vapeur d'eau ct 
possèdent une odeur basique. 

Ce sont des bases faibles, solubles dans les acides et les 
dissolvants organiques, insoluhles dans l'eau. 

Les agel?-ts d'hydrogénation ne les attaquent que très diffi
cilement et donnent des produits de scission de la molécule. 

Les agents d'oxydation ne touchent pas au noyau et le per-
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manganate de potassium brûle les chaines latérales en les 
transformant en fonction acid.e. 

Quand le groupe imidogène est libre, l'atome d'hydrogène 
qu'il possède est remplaçable par des métaux, et le nitrate d'ar~ 
gent précipite directement à l'état de sel argentique le triazol 
fondamental. 

TRIAZOL L~.5 1 
HCCJCH 
Az Al. 

A7.H 

Syn. : Osotriazol, pyrrodiazol, osotriazone. 

On l'obtient en distillant l'acide triazolcarbonique. 
Il fond à 22° et bout à 204°. 
Le 1-pMnyltriazol, obtenu au moyen de l'acide homologue, 

fond à 221,°. 

TRIAZOLS 1.2.4. 

Préparations. - 1° Au moyen de la dicyanophénylhy
drazine et des anhydrides d'acides. - Le cyanogène se com
bine à la phénylhydrazine, molécule à molécule, pour donner 
le corps désigné sous le nom de dicyanophénylhydl'azine. 
Celle-ci réagit sur les anhydrides d'acides pour donner des 
dérivés du triazol1.2.4. (Bladin) 

Az-caB" 
/ "-

AzIf! C-CAz 
Il 

CIP-CO,,-O AzH 
Cfl3-CO/ 

Az-C6IlG 
Cff3-C02H + WO + Û 
~;thanoïquo. Az) C-CAz 

Cff3-C Al. 
Phénylm6thylcyano

tria,ol 1.2.4. 

2'> Au moyen de la dicyanopMnylltydrazine et des aldéhydes 
ou des cétones. - Les aldéhydes ou les cétones réagissent sur 
la dicyanophénylhydrazine pour donner des produits de con
densation: 

Az-C6}f5 
/"-

AzH2 C-CAz _ 
1\ 

C6H~-CHO AzH 

AZ-C6HIl 
/"-

H20 + Az C-CAz 
1\ 1\ 

C6}f5-CH AzII 
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Ces produits de condensation, oxydés, donnent naissance 
aux triazols.1.2.4 : 

AZ-C6RS 

/" Az C-CAz + 0 
Il Il 

C6R~-CH AzR 

AZ-C6H~ 

AzIfC-CAZ + H20 
C6W>-CU AZ 

Les corps ainsi formés sont identiques à ceux obtenus dans 
la réaction précédente. 

3° Par réduction des triazolones et des w'azols. - Les triazo~ 
lones ct les urazoIs, chauffés à 180°-200° avec le sulfure de 
phosphore, donnent naissance aux triazols (G. Pellizari ct 
G. Cunéo) : 

AZ-C6H5 

HAzAC-CH3 LJ1 +H2 
OC AzH 

Phénylméthyltriazololie. 

AZ-C6R" 

lPO + Az0C-CH3 
HCUAz 
Phénylméthyltriazol. 

4° Par la condensation des hydrazides avec les amides. - La 
synthèse la plus remarquable des triazols 1.2.4 est due à 
M. Pellizari et consiste à faire réagir les hydrazides sur les 
amides; ainsi, le méthanehydra!de et le méthanamide, chauffés 
à 1000

, tant qu'il se dégage de l'eau et de l'ammoniaque, four
nissent le triazol1.2.4. : 

H-C=O AzH2_AzH 
1 + 1 
AzH2 O=CH 

Méthanamide. Méthane. 
hydrazide. 

R-C = Az 
2IPO + 1 )AzH 

Az=CH 
Triazol 1.2.4. 

Propriétés. - Les triazols 1.2.4 sont solides. Ils sont 
stables vis-à-vis des agents d'oxydation. Le permanganate de 
potassium respecte le noyau et oxyde les chaines latérales; les 
groupements fixés à l'azote sont oxydés et disparaissent. Ces 
corps se .. çomportent comme des bases très faibles, ce sont 
presque des corps neutres. L'atome d'hydrogène du groupe imi-

_ dogène est remplaçable par les métaux. 
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TnIAZOL-1.2.4 AZQR 
RC Az 

AzII 

On l'oLlient soit par la distillation de l'uruzol avec le sul
fure de phosphore, soit synthétiquement. Il fond à 121 ° ct bout 
il 260°. 

Le 3-n,ltltyltl'iazol fonù à 9to. 
On peut faire rentrer dans ce groupe les triazolones et les 

urazo[s qui sont plutôt des dérivés uréiques. 
Les triazolones s'obtiennent en faisant réagir les hydrazinrs 

sùr les amiùes de l'uréthane. Ainsi, l'élhanamidométhanoate 
d'éthyle ct la phénylhydrazine donnent la pMnylméthyltl'iazo
lone : 

CR3_CO 
1 + AzIP-AzH-C6IP 

AzR-COOC2H5 Phénylhydrazino. 

Éthanamido-méthanoate 
d'éthyle (acétylurethane), 

CIP-C == Az 
l 'Az-C6R" + C2IJOOH + IPO 
AzR-CO/ 

Méthylphényltriazolone, 

De même, les urazols s'obtiennent en faisant réagir les hydra
zines sur les urées, ou mieux, sur le biuret ou l'éther allopha
nique: 

CO-AzR2 
1 + AzH2-AzIJ2 
AzIl-CO-AzR2 Hydrazine. 

CO-AzIJ 
2 AzIP + 1 )AzR 

AzlI-CO 
Iliuret. Urazol. 

TRIAZOLS 1.2.3 

La constitution de- ces composés répond ù l'une des deux 
formules suivantes: 

CII=CH 
1 1 
Az-Az ,/ 

Azll 
1 

CII-Az 

/1 " CU Az ,/ 
AzH 
Il 
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mais on hésite entre les deux, cependant les arguments les 
plus sérieux seml)Ient faire pencher la balance du côté de la 
deuxième formule. Cette constitution est du reste liée étroi
tement à celle des pseudo-azimides, qui dès lors rentrent dans 
cette classe; nous allons dire un mot de leur constitution. 

On obtient les azimides en diazotant les diamines ortho. 
Si nous décomposons la réaction en deux phases, nous pou
vons supposer que, dans la première, il y a diazotation d'une 
fonction amine ct formation d'un diazoïque aminé: 

AzH2 (1) 
C6W/ + Az021I 

"AzIJ2 (2) 
PhtlnyI6nediamine. 

WO + CGII~/AzH2 
"Az=Az-OIl 

Hydrate 
de diazophénylamine. 

puis, dans une seconde phase, la fonction diazoïque réagit sur 
la fonction amine voisine ct donne un dérivé diazoaminé 
interne: 

/ AzIJ2 C6H4 _ 
"Az=Az-OH 

Hydrate de diazophényIllmine. 

/ AzH, 
H20 + CûII4 'Az 

" Az //' 
Phénotrillzol 1.2.3. 

ct s'il n'y avait pas transposition moléculaire les azimides sc 
rattacheraient à la formule II. Cette constitution est appuyée 
par ce fait (Noelting) que siM l'on diazote une orthoùiamine 
monoalcoylée, on obtient un azimide substitué à l'azote iden
tique à celui que l'on obtient en alcoylant l't}zimide. Ainsi, 
l'éthylcrésylènediamine donne l'éthylcl'ésylazimide .' 

C2HG 
1 

Az-H 
CJI3-C6H3/ + AZ02H 

"AzIF 
Êtby lcrés y lènediamine. 

OH· 
1 

Az 
2 H20 + CH3_C6W/ "Az 

"Az//' 
Éthylméthylph'l.notriazol 1.2.3 .. 

Mais les expériences de Griess sur les acides nitro-ura
mino-benzoïques qui, en partant de deux acides différents, le 
font arriver au même acide azimidé, exigent que ce groupe 
azimidé ... soit symétrique, ct il est vraisemblable dès lors qu'il 
se produit des transpositions moléculaires dans ces réactions. 

Préparations. - Les triazo]s 1.2.3 sont obtenus en décom-
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posant par la chaleur les acides bibasiques correspondants, pré
parés en oxydant les phénotriazols 1.2.3. 

On les obtient encore en faisant réagir sur les azimides vrais 
les éthers à fonction acétylénique: 

Az=Az 
C6H5_Az/ 1 

"C=C-C02C2W 
1 

C02C2H5 
Phényltriazoldiméthyloate d'éthyle. 

Le triazoll.2.3 bout à 2090
; son dérivé benzoylé fond à t t t o. 

TRIAZOLS 1.2.3 AYANT UNE PARTIE COMMUNE 

AVEC UN AUTRE NOYAU 

Syn. : Azimides, llseudo-azimides. 

Nous avons vu qu'on les obtenait en faisant réagir l'acide 
azoteux sur les o.diamines. 

Propriétés. - Les phénotriazols t .2.3 sont des bases faibles, 
se combinant à l'acide chlorhydrique. L'oxydation détruit les 
noyaux aromatiques et l'on obtient un triazol à fonction acide 
bibasique. Les agents d'hydrogénation (étain et acide chlorhy
drique) détruisent le noyau et régénèrent la diamine primitive. 

L'atome d'hydrogène du groupe imidogène est remplaçahle 
par les métaux. 

Ils se combinent aux iodures et aux bromures alcooliques 
pour donner des bromures ou des iodures de triazolammonium: 

On doit mentionner à côté_des phénotriazols t .2.3 des iso
mères de ceux-ci qui paraissent répondre à la formule 1 et que 
ron obtient en oxydant les dérivés orthoaminés des azoïques. 
Ainsi, l'aminobenzène-azo-henzène donne le phénylphéno
triazol 1. 2.0 : 

C6H~/AzH2 (2) 0 
"Az=Az-CBH5 (1) + 

O. aminobenzène-azobenzène. 

On les a désignés sous le nom de pseudo-azimides. 
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PHÉNOTRIAZOL 1.2.3 

Ce composé isomère de la phénylazimide fond à 98°. 

CHAINES FERMÉES HEXATOMIQUES AYANT 

:COMME MAILLES TROIS ATOMES D'AZOTE 

Nous avons vu que les composés fondamentaux de ce groupe 
pouvaient exister sous trois formes isomériques: 

CH Az CH 

HC~Az BCOCH A'OA' BeVAz Hcl /CH HC JAz 

Az Az Az 
Triazine 1.2.3. Triazine 1.2.4. Triazine 1.3.5. 

On connaît des représentants de ces trois classes de corps. 

TRIAZINES 1.2.3 

On obtient des composés dilydrogénés qui dérivent de ce 
noyau lorsque l'on diazote les dérivés orthoaminés des benzyla
mines secondaires. La réaction est analogue à celle qui se passe 
avec les orthodiamines phénoliques. Il y a d'abord diazotation : 

I. 

O. aminobenzylaniline. 

6 4/Az =Az-OH H20 
C H "-CH2_AzH-C6H5 + 
Hydrate de diazobenzylaniline. 

puis fermeture de la chaîne par élimination d'eau: 

II C6H4"Az=Az-OH 
. "-.CH2_AzH-C6H5 

Az=Az 
WO + C6H4/ 1 

"-CH2_Az-CSH5 
Hydrate do diazobenzylaniline. Phényldihydrophénotriazine 1.2.3. 
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On prépare encore des triazincs 1.2.3 à fonction cétone en 
diazotant l'o.aminobenzamide ou ses dérivés: 

C6W/CO-AzIP (1) A 02H 
"AzIP (2) + z 

O. aminophénylméthanamido 
(phényldihydropbénotrinzino). 

Az=Az 
2 IFO + C6H~/ 1 

"CO-Azll 
Phénotriazinono 
(benzazimidc). 

La pltényldihydl'oplténotriazine 1.2.3 fond Ù 128°en se d6com
posant. La benzazimide fond à 2120 en se décomposant.Chauffée 
avec les alcalis en solution aqueuse, elle se dédouble en acide 
aminobenzoïque et azote. 

TRIAZINES 1.2.4 

On ne connaît que quelques dérivés de ce noyau, mais les 
méthodes qui servent à les obtenir sont susceptibles de géné
ralisation. 

Ainsi, le henzile réagit sur la semi-carhazide pour donnrr 
un dérivé de la triazine 1.2.4: : 

C6UD_CO H2Az-CO 
1 + 1 

C6IP-CO IPAz-AzH 
Dipb6nyléthane- Somicarbazide. 

dione. 

CSHo-C=Az-COH 
1 Il 

CSUS-C=Az-Az 
Dipb6nyltriazinol. 

Il est vraisemblable que le glyoxal, les aldéhydes célones 
1.2 et les dicétones 1.2 se comporteraient de ml~me avec la 
semicarbazide. 

Le phénylhydrazilloéthanoate d'éthyle réagit sur les métha
namides substitués pour donner des dérivés de la tétrahydro
triazine 1.2.4 : 

ft 
1 

COOC2H6 H-Az-CH 
1 + Il 

CH2_Az-AzH2 0 
1 Méthanamide 

C6HD substitué. 

Phénylhydrazino
éthanoate d·étbyle. 

Tt 
1 

CO-Az-CH 
C2lPOH + H20 + 1 Il 
Ëtbanol. CIP-Az-Az 

1 
caH· 

PhOnyltétruGydro. 
cétotriazino 1.2.4. 

La 5.6- dipMnyl-3-oxytl'iazine 1.2.4 fond à 218°. 
La dipMnyl Li- cétotétrahydrot1'iazine 1.2.4 fond à 205°. 
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DÉRIVÉS DE LA TuiAZINE 1.2.4. AYANT UNE l'AlITIE 

COMMUNE AVEC UN NOYAU 

L('s composés qui rentrent dans ce groupe sont plus nom
breux que ceux du groupe préc6dent; on les obtient: 

10 Par la 1'éduction des am,ides de la pltén?Jlh?Jdrazine 01'

tllOn itl'ée : 

AZ02 0 
C6H4< Il + œ 

AzO-AzH-C-H 
Méthanehydrazidonitrophène. 

/ Az=CIl 
3 H20 + C6W" 1 

Az=Az 
Phénotrinzine. 

20 Au moyen des comlJinaisons formazylées. - On chauffe 
les combinaisons formazylées avec des acides concentrés; il y 
a élimination d'une molécule de base ct formation d'une phé
notl'iazine (Bamberger ct \Vheelwright) : 

COH'_Az=Az" 2_ 

CGH5_AzH_Az~C-CO II -
Acide formazylcarhoni'iue. 

Az 

"Az 
+ AzIP- C6R" + C02 

./ CIl Ph6nylaminc. 

CH Az 
Plulotriazine 1.2.4. 

Propriétés. - Les phénotriazincs 1.2..i, sont solides. Elles 
sont jaunes, ct possèdent une odeur Lasique. Ce sont des bases 
faihles. 

PHÉNOTRIAZINE 1.~.4 

Syn. : Phènotriazinc. 

Obtenue comme nous venons de le dire, elle fond il 75° cl 
1wut à 2300-21,00 : 
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DÉRIVÉS DIHYDROGÉNÉS DE LA PHÉNOTRIAZINE 1.2.4 

On les obtient en condensant les ortho aminoazoïques avec 
les aldéhydes : 

AzH2 
C6H< + Û=CH2 

Az=Az-C6H" 

Az-CH2 
- H2û + C6H<1 1 

Az-Az-CSII" 
O. amino bcnzène-azo-benzène. Phényldihydrophénotriazinc. 

Les dihydrophénotriazines 1.2.4 sont incolores; ce sont des 
corps stables et des bases faibles. Elles ne sont pas décomposées 
quand on les chauffe à 150° avec de l'acide chlorhydrique. Les 
phénotrinzines 1.2.4 donnent des chlorhydrates et des chloro
platinates bien définis. Elles se combinent avec les iodures 
alcooliques. 

La méthylcrésylphénodihydrotriazine fond à 178°. 

THIAZINES 1.3.5 

Si/no : Cyanidincs. 

Le premier terme de la série appartenant à ce groupe est 
l'acide tricyanhydrique, et l'on y doit faire rentrer l'ncide cya
nurique, le chlorure de l'acide cyanurique, l'acide sulfocyanu
rique, la mélamine, l'isomélamine, etc. 

L'acide tricyanhydrique : 

n'a pas été isolé, mais quelques chimistes en supposent l'exis
tence dans le ferro- et le ferricyanure de potassium qui sont alors 
formulés: 

/C3Az3K2 
Fe'\.C3Az3K2 

Ferrocyanure de potassium. 

,..;;C3Az3K 
Fe\C3Az3K2 

l<'erricyanuro do potassium. 
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Ce sont les atomes d'hydrogène fixés au carbone qui sont 
acides. Du reste, ce composé pourrait exister sous la forme 
tautomère suivante: 

C 

H~R 

CVl 
kH 

où les atomes d'hydrogène sont fixés à l'azote. 
L'acide cyanurique (voy. t. l, p. 92~) ct ses éthers rentrent 

dans ce groupe ct seraient des dérivés de la tricétotriazine 1.3.5: 

CO 

HAZOAZII 
OC CO 

AzH 

Il faut encore mentionner un trimère du trichloroéthane
nitrile qui fond à 96 0 et répond à la formule: 

C-CCP 

AZO"AZ 

CCP-C /C-CCP 

Az 

Les dérivés analogues au cMol'alimide, obtenu par la conden
salion du chloralammoniaque avec déshydratation, doivent 
ètre rangés dans Jes dérivés hexahydrogénés appartenant à ce 
gl'Oupe (Béhal et Choay). Le chloralimide répond à la formule 
de constitution suivante: 

CH-CCP 

HAZI~AZH 
CCP-HCVCIl-CCP 

AzH 
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Ce qui en fait un tri-(trichlorométhyl)-hexahydrotriazine 
-l.3.5. Ce composé peut du reste présenter un isomère stéréochi
mique, l'un étant un dérivé cis et l'autre un dérivé trans . . Ces 
deux dérivés sont connus. Le chloralimide (isomère cis) fond 
en se décomposant de 150° tl H)5°; l'isochloralimide (isomère 
tl'ans) fond à 106°. 

La forme [l'ans passe à la forme cis avec facilité. Le brome 
leur enlève en solution chloroformique deux alomes d'hydro
gène qui s'éliminent à l'état d'acide bromhydrique. Il se forme 
ainsi dellx isomères. Si l'on pousse plus loin l'action il y a 
décomposition de la molécule. 

Dans les composés que nous venons d'envisager il n'y a pas 
de gén(>mlisation possible. Voici, au cont'raire, ùeux procédés 
généraux qui permettent d'obtenir des tl'iazines 1.3.5 renfer
mant un ou plusieurs restes phényles. 

10 Au moyen dit ocnzonitrile, des cltlo1'1t1'es d'acides et du cM/)
l'ill'e d'aluminium. - Le benzonitrile réagit sur les chlorures 
d'acides, en présence du chlorure d'aluminium, pour donner des 
triazines. Le benzonitl'ile et le chlorure de henzoyle donnent la 
triphényltriazine 1.3.5. 

Dans une première phase, le chlorure de benzoyle réagit 
sur le benzonitrile et donne naissance au chlorure du dérivé 
benzoylé de l'imido-dibenzamide, qui cristallise avec une molé
cule de chlorure d'aluminium 

CGIP-C Az=C CGIP-C-Az=C-CI 
III 1 
Az CGIJ5+AICP Il ~GIIÜ + AICP 
CI-CO-C6H5 Az-CO-Cew 

Chauffé, ce composé se transforme en triphényllriazine (cya
phénine), mais les rendements sont bien supérieurs quand on 
incorpore à la masse du chlorure d'ammonium: 

C-CGIP C-CGH" 

AZe
CI 

+AzIP = H20+I1CI+ AzOI Az 
CGlP-C CQ-C6II5 CGIP-C " C-C6H· 

Az Az 
TriplHlnyltriazine 1.3.5. 
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2° Au moyen des amidi1les m'omatiques et des anhydrides 
d'acides Olt du chlorure de carbonyle. - Les amidines aroma
tiques sont assez stables, tandis que celles de la série grasse 
ne le sont pas. Les anhydrides d'acides transforment les pre
mières en triuzillP.s (Pinner) : 

C6IP-C-AzR2 . 
Il + O=(CO-CIP)2 
AzII + AzH2-C=AzII 

1 
COIP 

C6W-C-Az=CH-CH3 
CH3-C02AzIP' + Il 1 

Éthanoate Az-C=Az 
d'ammonium. 1 

COlI" 
Méthylùiphényltriazine. 

Le chlorure de carbonyle conduit au même résultat. 
Propriétés. - Les cyanidines phénylées sont des bases 

monoacides qui, oxydées avec précaution, conservent leur 
noyau azoté, mais qui se dédoublent néanmoins avec facilité 
en acide et ammoniaque. 

DIPHÉNYLlIIÉTllYLTRIAZINE 1.3.5 

SyTl. : DiphénylmetlMylcyunidine 1.3.5. 

On l'ohtient au moyen de l'anhydride acétique et de la ben
zamidine; elle fond à 110°. L'oxydation par le permanganate de 
polassium transforme le groupement méthyle en groupement 
acide.Cet acide perd facilement de l'acide car)JOnique et donne la 
diphényltriazine (diphénylcyanidine) (C6IP)~ C3HAz3 fusibie à 75°. 

C-C61f5 

TRIPHÉNYLTRIAZIl\E L3.0 C'H'~~O ~~C'I1' 
Az 

Si/Tl. : Triphénylcyanidinc, cyaphéninc. 

Ce corps a été obtenu tout d'abord par Cloëz dans l'action 
ùu chlorure de benzoyle sur le cyanate de potassium. Il se 
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forme dans la polymérisation du benzonitrile, sous l'influence 
de l'acide sulfurique et par l'action du sodium sur un mélange 
de cyanogène et de bromobenzène. L'hydrogène naissant Il' 
transforme en ammoniaque ct en lophine. 

CHAINES FERMÉES AYANT COMME MAILLES 

QUA T REA TOM ES D'A Z 0 T E 

A mesure que croît le nombre d'atomes d'azote dans une 
chaîne fermée, le nombre d'isomères prévus par la théorie 
diminue; mais l'établissement de la constitution de cette chaîne 
devient, au point de vue de la saturation des atomes d'azote, de 
plus en plus aléatoire, étant donné la facilité extrême avec la
quelle l'azote modifie ses points d'attache avec les atomes voisins. 

La théorie prévoit deux chaînes pentatomiques renfermant 
quatre atomes d'azote, ce sont: 

3 AZII 1IIIAz 4 
2Az~CH5 

AzII 
Tétrazol1.2.3.4. 

3 AZnCII4 

2 AZVAz 5 

AzH 
Tétrazol 1.2.3.5. 

mais les atomes d'azote peuvent échanger des capacités de 
saturation à travers l'anneau et le nombre des isomères se 
trouverait ainsi augmenté. On ne connaît aujourd'hui que des 
dérivés répondant au tétrazol 1.2.3.5. Les chaînes fermées 
hexatomiques renfermant quatre atomes d'azote peuvent, si 
l'on écarte les liaisons transversales, donner naissance à trois 
isomères qui sont: 

4 4 3 
Az Az Az 

5 ucOAz' 
6 HC /Az 2 

5 A'OCl!' 
6 Hc l /Az ~ 

6 HcOcn. 
1 Az ./Az 3 

Az Az Az 
1 1 2 

Tétrazine 1.2.3.4. Tétrazinc 1.2.4.5. T6trazino 1.2.3 .•• 

Nous allons étudier successivement ces noyaux. 
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CHAINES AZOTÉES. 

CHAINES FERMEES HEXATOMIQUES 

AYANT COMME MAILLES 

QUATRE ATOMES D'AZOTE 

TÉTRAZOLS 

TÉTRAZOLS 1.2.3.5 

833 

Préparations. - fo Au moyen des hydrazidines. - Les 
hydrazones ayant au carbone hydrazonique un groupement 
AzW donnent, sous l'influence de J'acide azoteux, naIssance 
à des tétrazols : 

Az:::C-C=Az-AzH-C6H:i 
1 + AZ02H _ 
AzH2 

CAz-C=Az 
l "Az-CaHo + 2 WO 
Az=Az/ 

Dicyanophènylhydrazino. Phénylcyanotétrazol. 

Il y a diazotation de la fonction amine et le groupement 
diazoïque réagit le groupement Azll du résidu phénylhydrazi
nique: 

Az:::C-C=Az-AzH-C6H5 
1 
Az=Az-OH 

Phénylcyanotétrazol. 

C'est une réaction du mêm, ordre qui donne naissance à 
un dihydrothiotétrazol, lorsque l'on traite la phénylthiosemi
carbazide pal' l'acide azoteux : 

AzH-AzH2 
S=C/ + Az02II 

"AzH-C6lP 
Phénylthioscmicarbaziùo. 

AzH-Az 
_ S=C/ Il + 2H20 

"Az -Az 
1 
C611. 

PMnylthiodihydrotétrazol 

On peut supposer qu'il se fait un dérivé nitrosé du dérivé 
phénylamidé et que le groupement nitrosé réagit ensuite sur le 
groupement AzlP pour fermer la chaine: 

H A H2 AzH-Az 
S_C/Az - z fl20 + S=CC Il 

- "Az-Az=O "Az-Az 
1 1 

C6HG CGH5 
Nitrosophénylsemicarbazido. 

TR. DR CllIM. ORGAN. - T. Il. 

puénylthiodihydrotétrazol. 

53 
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20 Au moyen des amidilles et de l'acide azoteux. - Les ami
(lines aromatiques donnent avec l'acide azoteux des corps dési
gnés sous le nom d'acides dioxytétrazotiques. On attribue à ces 
corps la constitution suivante: 

C6H5_C~Az-AzO 
".Az=Az-OH 

Acide phényldioxytétrazotiquo. 

Ces composés donnent naissance, sous l'inOuence des agents 
ùe r&luction, à des tétrazols : 

C6IP_C~Az-AzO H4 
'\.Az=Az-OH + 

Acide phényldioxytétrazotique. 

Az-AzIl 
2 H20 + C6Hü-C( 1 

Az=Az 
. Phényltétrazol. 

Propriétés. - Les tétrazols présentent une stabilité compa
rable à celle des autres azols comme le pyrrol, le pyrl'azol. 

L'acide nitrique fournit avec eux des dérivés nitrés trans

formables en dérivés aminés par réduction. 
Le caractère basique de ces composés a disparu et ces COI'pS 

se comportent comme des acides forts, ce qui est dû à l'accuIllu
lation de l'azote dans la molécule. 

Ils donnent des dérivés métalliques, l'atome d'hydrogène 
fixé à l'azote était remplaçable par des métaux. Les sels cu
priques et argentiques détonent quand on les chauŒe. 

L'acide chlorhydrique à l'ébullition détruit la chaîne tétra
zolique en donnant de l'ammoniaque ou ses produits de sub

stitution, de l'acide carbonique et un acide organique. 

TÉTRAZOL 1.2.3.5 AZn
CII 

_ Az~Az 

AzH 
Syn. : Pyrrotl'iazol 1..2.3.5. 

On l'obtient en oxydant en liqueur alcaline l'acide amino
phényltétrazolcarbonique : 

AzH2_CBHLAz-Az 
1 \1 

C02H-C Az 
~/ 

Az 

au moyen du permanganate de potassium. 
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L'acide tétrazolcarbonique n'est pas stable, perd de l'acide 
carbonique et fournit le tétrazol (Bladin). 

On l'obtient encore en chauffant le diazotétrazol avec do 
l'alcool, ou en oxydant la diphényltétrazoliumbétaïnc. 

Pt-0pl'iétés. - Le tétrazol fond à 155°, mais se sublime en 
grande partie avant de fondre. Il est très soluble dans l'eau, 
l'alcool, l'acétone et l'acide acétique, moins soluble dans l'éthet" 
le benzène et le toluène. 

Il rougit le tomnesol. 

PUÉNYLTÉTRAZOL 
AznllAZ 

C6H5_ CV Az 

AzH 

Syll. " Acide benzényltétrazotique. 

Obtenu comme nous l'avons dit, ce corps fond à 219°, 

AMINOTÉTRAZOL AZQAZ 
AzH2-C Az 

AzII 

Syn. " Aciùe aminotétrazoti'luc. 

On l'obtient en traitant par l'acide azoteux le nitrate do 
diazoguanidine : M 

2 ~AzII 
AzlI -C'A -A A 03 '\ z- z, Z 

Un excès d'acide azoteux le transforme en diazotétl'azol qui, 
en solution aqueuse-concentrée, fait explosion à fro id. 

Le diazotétrazoi fournit par réduction la tétrazylhydrasine 
(hydrazinotétrazol) AzlP-AzH-CAz~H qui fond à 1990 en sc 
décomposant. 

Tétrazolium. - On désigne sous le nom de tétrazolium des 
corps que l'on obtient dans l'oxydation des déri vés formazylés : 

,1 Az-AzII-C61111 HC=Az" 
IIC\Az=A1:_C6IP + 0 =" ~z =Az/Az-C

6
IP 

... Diphénylformazylo. / \. 

OH C6lP 
Hydrate de diphénylt6trazolium. 
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L'oxydation se fait, au mieux, au moyen de l'oxyde jaune 
de mercure en présence de l'alcool ou du nitrite d'amyle et de 
l'acide chlorhydrique. On obtient dans le premier cas la base 
libre, dans le second le chlorhydrate. 

Propriétés. - Ce sont des bases fortes très solubles dans 
l'cau, très peu dans l'éther. Leurs solutions aqueuses absorbent 
l'acide carbonique de l'air et agissent sur les sels métalliques 
comme des alcalis fixes. 

Les bases libres ne sont pas isolables, mais leurs sels cris
tallisent très bien, sont solubles dans l'eau et neutres. Ils 
donnent avec le chlorure de platine des sels doubles. 

L'hydrogénation par le sodium ol/. le sulfure d'ammonium 
les ramène facilement à l'état de combinaisons formazylées. 

Ces corps sont toxiques et amènent la paralysie du cœur. 
Le chlorure de diphényltétrazolium (C6W)2 CIlAz~Cl fond à 

2680 en se décomposant. 

CHAINES FERMÉES HEXATOMIQUES AYANT 

COMME MAILLES QUATRE ATOMES D'AZOTE 

TÉTRAZINES 

On ne connaît jusqu'ici que les dérivés qui correspondent à 
la tétrazine 1.2.3.4 et à la tétrazine 1.2.4.5. 

TÉTRAZINES 1.2.3.4 

On les obtient dans l'oxydation des osazones. 
Les dihydrazones des di!!-ldéhydes 1.2, des cétones-aldéhydes 

1.2 ou des dicétones 1.2 soumises à l'oxydation ferment leur 
chaîne et donnent des tétrazines : 

CH=Az-AzH-C6}p 
1 +0 
CH =Az-AzH-C6H6 
Bisphénylbydrazonocithace. 

CH=Az-Az-C6H5 
fl20 + 1 1 

CH=Az-Az-C6}p 
Diphônyldihydrotétrazine. 

Ces tétrazines chauffées simplement ou encore mises en 
présence d'acide chlorhydrique donnent naissance à des triazols 
(voy. ce mot). 
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On devrait la désigner sous le nom de diphényldihydro
tétrazine. 

Ce corps fond à 1.45°. 

DÉRIVÉS DE LA TÉTRAZINE 1.2.3.4 AYANT UNE 
PARTIE COMMUNE AVEC UN NOYAU CARBONÉ 

On obtient la phénométhyldihydl'otétrazine en traitant par 
l'acide azoteux l'orthoaminophénylméthylhydrazine : 

AzlP (1.) 
C6H4/ + AZ02H = 

"Az-AzH2 (2) 
/ Az=Az 

C6W 1 
"Az-AzH 

1 1 
CIP CIP 

o. aminophénylméthylhydrazine. Méthylphénodihydrotétrazinc. 

Ce corps fond'à 62°. 
On peut en rapprocher la méthylpMnocl'ésyldihydl'o-iso

tétrazine que l'on obtient en hydrogénant le chlorure de diazo
toluène-azo-toluène : 

/
Az=Az-Cl 

C7H6 + H2 
"Az=Az-C7H' 

Chlorure de diazotoluène·azo·toluène. 

TÉTRAZINES 1.2.4.5 

Ces tétrazines, que l'on désigne parfois sous le nom de tétra
zines symétriques, sont remarquables par leur couleur rouge 
intense. Elles sont stables vis-à-vis des acides, mais les alcalis 
les décomposent. 

La dipMnyltétl'azine 1.2.3.4, que l'on obtient facilement par 
l'oxydation du dérivé dihydrogéné corresp~ndant, fond à 192°. 

La dihydrophényltétrazine s'obtient en faisant réagir l'hydra
zine sur l'éther henzimidé : 

2 COHo-C=AzH C6H6_C=Az-Az=C-C6US 
1 +AzH2_AzH2 = 1 1 + 2C"H50H+H2 
OC2H5 AzH --AzH 

Éther ùenzimidé. Diphényldihydrotétrazino. 
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Elle s'oxyde au contact de l'air pour donner la diphényl
tétrazine qui, hydrogénée par la poudre de zinc et l'acide acé
tique, régénère le composé primitif. 

On obtient de3 composés isomériques de ce dernier en fai
sant réagir le chloroforme sur les hydrazines en présence de la 
potasse: 

CGHü-AzH-AzlJ2 CHCIs C6Hü-Az-Az=CH 
+ 1 1 

CHCIs AzIP-AzH-C611" CH=Az-Az-C6H~ 
Diphényltétrazine 1.2.4.5. Trichlorométhane. Phénylbydrazinc. 

Enfin, on peut encore ranger dans ce groupe la diphényl
urazine: 

COUS-Az-AzH-CO 
1 1 

CO - AzH - Az- C61Jü 
DiphtlnyldicétohoxahydrotétrazillO. 

On l'obtient en chauffant la phénylsemicarbazide ou l'éther 
phénylcarbazinique : 

/
AzH-AzH-CO 

caH" 1 
AzIP AzIP 
1 
CO-AzH-AzH-COUS 

Phénylscmicarbazide. 

Elle fond à 26i.°. 

C6}p-Az-AzH - CO 
2 AzIP + 1 1 

CO-AzH-Az-C6H" 
Diphénylurazinc. 

On obtient un isomère de ce corps, dont la composition n'est 
pas connue avec certitude, en faisant réagir le chlorure de car
bonyle sur la phénylhydrazine sodée. Il fond à 148°-150°. - ' 
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CHAINES FERMÉES AYANT COMME MAILLES 
DE L'AZOTE ET D'AUTRES ÉLÉMENTS 

Nous avons vu qu'une chaîne fermée pouvait avoir comme 
maille ùe la chaîne un atome d'oxygène, de soufre, d'azote, etc., 
en un mot tout élément polyvalent. Mais, ce n'est pas tout, car 
cette chaîne peut contenir, à côté du carhone nécessaire, plu
sieurs de ces éléments à la fois. Ainsi l'oxygène, le soufre, le 
sélénium peuvent constituer la maille d'une chaine ùéjà azotée. 
Ils peuvent y entrCl' une ou plusieurs fois. De là, la possibilité 
d'un nom)Jre considérable de chaînes fermées. Ce qui limite ce 
nombre, cependant, c'est la quantité de mailles de la chaîne, 
qui n'atteint sept que dans des cas tout à fait exceptionnels. 

Nous allons étudier d'abold les chaines fermées renfer
mant un atome d'azote ct un atome d'oxygène, puis celles qui 
l'enfermeront deux ou trois atomes du premier élément pour 
un du second; nous étudierons enf;JuÏLe par ordre de complica
tion les chaînes azotées et polyoxygénées. 

Cc même ordre sera appliqué aux composés sulfurés et sélé
niés. L'étude <l.'un eertain nombre de ces noyaux a été pour
suivie à fond, elle a été, au contraire, très superficielle dans 
quelques cas. Nous n'insisterons pas sur le nombre d'isomères 
possibles que l'on pourra déduire des notions que nous avons 
exposées, ct nous nous contenterons de résumer brièvement 
l'élude des noyaux les plus connus. 
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CHAINES FERMÉES AZOTEÉS ET OXYGÉNÉES 

CHAINES FERMEES RENFERMANT 

UN ATOME D'AZOTE ET UN ATOME D'OXYGÈNE 

CHAINES TRIATOMIQUES 

AYANT COMME MAILLES UN ATOME D'AZOTE 

ET UN ATOME D'OXYGÈNE 

Le corps le plus simple qui rentrerait dans cette classe 
serait: 

/0 
H-C~I 1 

Az 
1 

dont le dél'lvé hydrogéné serait: 

o 
WC(I 

AzIl 
II 

On ne connaît ni l'un ni l'autre de ces corps, mais au type 
II sc rattachent peut-être la benzaldoxime ~ et aussi probable

ment certaines oximes du benzile (voy. Oximes). 

CHAINES TETRATO~MIQUES AYANT COM ME 

MAILLES UN ATOME D'OXYGÈNE 

ET (UN ATOME D'AZOTE 

Il Y a, dans ce cas particulier, deux arrangements possibles 
des atomes; ils répondent aux schémas suivants: 

H2C-O WC-AzlI 
1 1 1 1 

WC-Az-H 0-CH2 
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On peut faire rentrer dans le premier de ces schémas les 
hétaïnes, dont la plus simple répond à la formule suivante: 

oc-o CIP 
1 1/ 

}PC-Az-CH3 
"CIP 

Quant au second, on ne connaît pas de dérivés qui y corres· 
pondent. 

CHAINES PENTATOMIQUES AYANT COMME 

MAILLES UN ATOME D'AZOTE 
ET UN ATOME D'OXYGÈNE 

On connait deux noyaux auxquels se rattachent un certain 
nombre de dérivés, on les représente pal' les schémas sui
vants: 

1 1 
Az Al 

5 HCQCH' 5 HCI~o 2 

4 I1C 0 3 4 RC=-CII 3 
Oxazol. IsoxazoI. 

On leur a donné le nom d'oxazol et d'isoxazol. L'oxazol pro
prement dit est l'oxazol 1.3, etlll'isoxazol est l'oxazol1.2. 

OXAZOLS 1.3 

Préparations. - 10 Au moyen des bl'omocétones oc et des 
amides. - Les bromocétones réagissent à chaud sur les amides 
en éliminant de l'eau et de l'acide bromhydrique et en donnant 
naissance à des oxazols : 

hénylbromo
éthanone. 

Éthanamide. 

C6R5_C-Az = RBr + !PO + Il )C-CIP 
CH-O 

Phénylméthyloxazol. 
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. La réaction est plus facile à comprendre si l'on suppose que 
la cétone et l'amide réagissent tous deux sous leur forme tau
tomère: 

Phénylbromo
étbénoJ. 

Éthanoliminc. 

C6IP-C-Az 
IIBr + !PO + Il )C-CH3 

CH-O 
Phényl-5, méthyl-2, 

oxazol-1.3. 

20 A u moyen de la benzoïne, des nitriles et de l'acide sulfu
rique. - La benzoïne réagit sur l'éthanenitrile en présence 
de l'acide sulfurique concentré pour donner naissance au diplu!
nylmétllyloxazol: 

Ctillo-CO COII"-C-Az 
1 + Az=C-CIP _ 

C6Hu-CHOH Éthanenitrile. 
:1 '\:/~C-CIP + 2H20 

CSIIo-C-O 
Diphényléthanolone. Diphénylmêthyloxazol. 

Voici probablement le mécanisme de cette réaction. En 
liqueur sulfurique le nitrile passe à l'état d'amide qui prend 
sa forme tautomérique et réagit sur la cétone alcool qui a pris 
la forme tautomère dialcool: 

C6J15-C-OH HAz~ 

C6IP_I~-OH + IIO/C- C1J3 
C6H5_C-Az 

" )C-CH3+2IPO 
C6Ho-C-O 

Diphényléthèncdiol. Éthanoliminc. Diphénylméthyloxazol. 

Ce procédé est susceptible oe vérification et vraisemblable
ment d'extension. 

Propriétés. - Les oxazols 1.3 sont des bases faibles. Ils se 
décomposent, lorsqu'on les chauffe avec l'acide chlorhydrique, 
en amine et acide. 

Chauffés avec l'ammoniaque en solution alcoolique, ils four
nissent des glyoxalines, l'atome d'oxygène étant remplacé par 
un groupe AzH. 

Le premier terme de la série n'est pas connu. 
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PUÉNYLOXAZOL 

Cc corps fond il 460 ct bout à 222°. 

DERIVES HYDROGENES DE L'OXAZOL 1.3 

On obtient les diltydro-oxazols, que }' on désigne enCOl'C sous 
le nom d' oxazolines, en traitant par les alcalis les dérivés ~-halo
génés des alcalamides. La réaction s'explique mieux quand on 
considère l'amide sous sa forme tautomère: 

Az-CH2 
C61Ic C< 1 + XOH 

OH ClFBr 

Az-CH2 
RBr + fl20 + C6I{5-C~ 1 

'O-CH2 
Phény Idihydro-oxazoJ. Bromoéthyl-phényl. 

méthanamide 
(forme tautomère). 

La méthyl-2-oxazoline est huileuse. Son picrate fond à 'Hi9°. 
On peut encore ranger dans les oxazolines les dé"rivés de la 

pseudo-urée, par exemple la propylène-pseudo-urée : 

CH3-CH..J 0 
l 'C=AzH 
CJI2-AzH/ 

que l'on obtient en chauffant l'allylurée avec de l'acide 
bromhydrique. Il y a simplement fermeture de la chaîne et 
Lransposition moléculaire d'un atome d'hydrogène. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



8i4 CHAINES FERMÉES HÉT~ROGl~NES. 

DÉRIVÉS DE L'OXAZOL 1.3 AYANT UNE PARTIE 
DE LA CHAINE FERMÉE COMMUNE AVEC 

UN AUTRE NOYAU 

PHÉNOXAZOLS 

Syn . .. Bcnzoxazols. 

Préparations. - On les obtient en chauffant les orthoami
nophénols avec les acides. Il s'élimine deux molécules d'eau et 
l'on obtient les phénoxazols : 

C6H~/OH (2) HO-C-CH3 
"-AzH2 (1) + ~ 

O.amiuophénol. 
Éthanorque. 

o 
2 H20 + C6H< JC-CH3 

Az 
Mtlthylphénoxazol. 

Propriétés. - Les phénoxazols sont des bases faibles. 
Chauffés avec les acides, il régénèrent leurs composants. Ils 
communiquent à la molécule qui les contient la propriété de 
teindre le coton sans mordant; ainsi, les amines correspondantes 
diazotées et copulées avec le naphtol ~ fournissent des matières 
colorantes rouges possédant cette propriété. 

C6H4/
0 " PHÉNOXAZOL "- j'CH 

Az 

Syn. : Benzoxazol, méthénylaminophcnol. 

Ce corps fond à 3i 0 ct bout à 183°. 
Le 2-méthylbenzoxazol bout à 201°. 

DÉHJVÉS OXYGÉNÉS, SU:LFURÉS- ET AZOTÉS DES PHÉNOXAZOLS 

Le chlorure de carbonyle, le chlorométhanoate d'éthyle, le 
sulfure de carbone, réagissent sur les o.amino-phénols pour 
donner des dérivés du phénoxazol. 

Le chlorure de carbonyle donne ainsi des dérivés oxygénés: 

C6H4/0H (2) 
"-AzIP( 1) + COCP 

o .aminophénol. 

o 
2 HCl + C6H< JC-OH 

Az 
Oxyphénoxazol. 
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Le sulfure de carbone donne des dérivés sulfurés: 

C6H~/OH + CS2 
"AzH2 

O.aminophénol. 

/0" 
I12S + C6W" .1'C-SH 

Az 
'rhiophénoxazoI. 

Ces composés sont susceptibles d'exister sous la forme tau
tomérique : cétone ou thione. 

Ils réagissent, lorsqu'on les chauffe avec l'ammoniaque ou 
les amines, pour donner des dérivés aminés: 

/0" /0" 
C6IP" .1'C-OH + AzRJ _ H20+C6W" .1'C-AzH2 

Az Az 
Oxyphénoxazol Aminophénoxazol. 

° OXYPHÉNOXAZOL C6W< JC-OH 
Az 

Syn. : Oxybonzoxazol, carbonylamidophénol. 

Ce corps est soluble dans les alcalis et se combine d'autre 
part avec les iodures alcooliques en donnant un dérivé alcoylé à 
l'azote. Le dérivé alcoylé à l'oxygène s'obtient en faisant réagir 
l'iminocarbonate d'éthyle AzH -:- C (OC2W)2 sur !'o.aminophé
no!. Les éthers correspondant aux deux formes tautomères 
sont donc stables, mais les formes tautomères elles-mêmes ne 
le sont point à l'état de liberté. 

L'oxyphénoxazol fond à 137°. 

OXAZOLS 1.2 

. Syn. : Isoxazols. 

Préparations. - 10 Au moyen des monoximes des ~-dicé
tones. - Les monoximes des ~-dicétones perdent une molécule 
d'eau quand on les chauffe et fournissent des oxazols 1.2. 

Ainsi, l'oximopentanone 2.4 donne le diméthyloxazol 1.2 : 

CRJ-C-CH2_CO-CH3 
Il 
AzOH 
Oximopentanonc. 

HC==C-CH3 
1 1 

H20 + CH3_C ° 
~/ 
Az 

Diméthyloxazol. 
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Cette réaction s'explique facilement en admettant que la 
cétone a pris la forme tautomère alcool éthylénique. 

Propriétés. - Les isoxazols sont des bases faibles. Ceux 
dont le groupement carboné voisin de l'azote porte une chaîne 
latérale sont très stables; les autres ne le sont pas et se trans
forment, par transposition moléculaire, sous l'influence de 
l'éthylate de sodium, en nitriles à fonction cétonique: 

RCnC-CGII. 

RCVO -

Az 
3 Phényloxazol 1. 2. 

Az=:C-ClP-CO-C6H3 
PhOnylpropunonenitriie. 

HGOClI 
MÉTIlYLlSOXAZOL ClP-C" 10 

Az 

81111. : ti-méthyloxazol 1.2. 

On l'obtient, à côté de l'isomère 3 qui n'est pas stable, en 
faisant réagir l'hydroxylamine sur le butanonal : 

CR3-CO-CIP-CHO 

L'isomère 5, stable, bout à 1180
; l'instable (mélhyl en 3) h6ut 

à 122°. 
On obtient les oxazols 1.2 à fonction acide en faisant réagir 

l'hydroxylamine sur les dicétones ~ à fonction acide, ou mieux, 
à fonction éther: 

CIP-CO-CIJ2-CO-C02C2H6 + AzR20II 
Pontanedionoate d'éthyle 
(acétonoxalate d'éthyle). 

HC- C-C02C2lF' 

2H20+ IJ CIP-C 0 

Az 
Méthyloxazolméthyloate U'dtltyle. 

On prépare les corps d(~signés sous le nom d'isoxazolones en 
faisant réagir l'hydroxylamine sur les éthers ~-cétoniques. 
Dans la première phase, il se forme une oxime avec la fonction 
cétonique; dans la seconde, l' oxhydryle de l' oxime réagit sur 
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la fonction éther, élimine une molécule d'alcool et donne 
l'isoxazolone: 

Cfl3-C-CIP-CO CIP-C-CIP-CO Il ; ............. ~ ............... ; 
Az -0 II OC2II5 ! -

l ......... "" .......... , ..... \ 
Oximobutanoato ù·éthyle. 

C21POH + Il 1 
Éthanol. Az --0 

Méthyloxazolone. 

La méth-l/PJ-oxazolone 1.2. (y-méthylisoxazolone) fond à 
170'). 

DÉRIVÉS DE L'OXAZOL 1.2 
AYANT UNE PARTIE DU NOYA.U COMMUNE AVEC 

UNE AUTRE CHAINE FERMÉE 

PUÉNOUZOLS 1.2 

Syn. : Indoxazèncs, benzo-isoxazols. 

Préparations. - On obtient les phénoxazols t.2 en faisant 
réagir.l'hydroxylamine sur les cétones nitrées ou halogénées en 
position ortho: 

C-C6H" 
/~ 

C6lF Az 
1 1 

Br 110 
BromophénylpMnyl

môthanoximc. 

C-COW 

IIBr + C611<>Az 
o 

. Pb.6nylphélloxazol. 

~ 
Propriétés. - Les dérivés de ce groupe qui ne sont pas 

substitués au carbone voisin de l'azote ne sont pas slables; 
ainsi, l'oxime de l'orthobromophène-méthylal (bromobenzal
déhyde) donne le nitrile salicylique, réaction identique à celle 
que fournissent les oxazols 1.2. 

PUÉNYLINDOXAZÈNE 

Syn. : Phénylph6noxazol. 

Ce composé est très st~ble; il.fond à 81,0 et bout à 3310-336°. 
Héduit par le sodium et l'alcool, il donne la phényloxybenzyla-
mine: 
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CHAINES FERMÉES HEXATOMIQUES AYANT 
COMME MAILLES UN ATOME D'AZOTE 

ET UN ATOME D'OXYGÈNE 

Les chaînes fermées hexatomiques possédant comme mailles 
lm atome d'azote et un atome d'oxygène peuvent être repré
sentées au point de vue théorique par les trois schémas sui
vants: 

(4) 
CH 

(5) HcAcH2 (3) 
1 1 

(6) HG \~, / '0 (2) 

Ar.. 
(f) 

Orthoxazine. 

( 4) 
CH2 

(5) HC~00 (3) 
(6) HC ,/ CH (2) 

Ar.. 
( l) 

Mtltoxazine. 

(4) 
o 

(5) HCOI CH2 (3) 
(6) HG CH (2) 

Az 
(i) 

P aroxazine. 

On connaît des dérivés se rattachant à chacun de ces 
schémas. 

On a désigné le premier sous le nom d' orthoxazine, le 
second sous celui de métoxazine, et le troisième sous celui de 
pal'oxazine. 

ORTHOX~AZINES 

On peut ranger dans ce groupe les anhydrides des oximes à 
fonction acide en position 4, mais ceux-ci ne se produisent :que 
dans des cas exceptionnels et il se forme, lorsqu'on veut déshy
drater la molécule, une transformation moléculaire profonde 
qui conduit à l'obtention de dérivés succiniques j ainsi, l'oximo
pentanoïque donne sous l'influence de l'acide sulfurique le 
méthylimidobutane (méthylsuccinimide) : 

CH3-C-CH2-CIF-C02H 
1/ 
AzOH 

Oximopentanoïque. 

CIP-CO 
WO + 1 )Az-CIP 

CII2-CO 
M6thylimidobutane. 
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Cependant, l'acide trichloracétylacrylique (trichloropenté
nonoïque) fournit un dérivé de ce type: 

CCP-C-CII=CH 
Il 1 
AzOH C02H 

Trichloro-oximopenténolque. 

CH 

~J20+ HCOCO 
CCP-C, 0 

Az 
Trichlorométhylorthoxazille. 

De même l'oxime du monoaldéhyde correspondant à l'acide 
orLhophtalique donne un dérivé de l'orthoxazine : 

C6w/CH =AzOH (1) = IJ20 + C6w/CH=1z 

"C02H (2) "CO-O 
Phèlleméthyloximométhylotque. Phénoxazino. 

Cette oxazine fond à 14))°. Elle se transforme sous l'influence 
de la chaleur en acide cyanobenzoïque, qui se transforme en
suite" lui-même, en phtalimide. 

MÉTOXAZINES 

On obtient des dérivés rentrant dans ce type, et que l'on a 
désignés sous le nom de pentoxazolines, 10rsqu'OIi enlève de 
l'acide bromhydrique aux alcalamides bromés en position 4. 
Ainsi, le 4-bromopropylbenzamidb donne la phényloxazoline 1.3; 
l'amide réagit vraisemblablement sous saforme tautomère: 

CH2_CIP-Az 
1 Il 

CIPBr lIO-C-C6H5 
~'orme tautomère de la bromopropylbenzamide. Ph6nyloxazoline. 

Il suffit d'agiter le corps avec de l'eau pour que la réaction 
se fasse et qu'on obtienne le bromhydrate correspondant dont 
on peut mettre la base en liberté par un alcali. On la purifie 
par entraînement avec la vapeur d'eau. 

L'acide bromhydrique, en solution concentrée, régénère le 
corps primitif; l'acide chlorhydrique fournit le dérivé chloré 
correspondant, le chloropropylbenzamide. 

La phé'ilyloxazolinc se présente sous forme huileuse. Elle 
est peu soluble dans l'eau froide et davantage dans l'eau chaudc. 

TR. DE CIIIM. ORGAN. - T. II. 
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Elle ne distille pas sans décomposition sous la pression ordinaire. 
On peut ranger encore dans ce grou pe un certain nombre 

de dérivés se rattachant à la série de l'urée; tel est le corps 
désigné sous le nom de bromopropylènepseuùo-urée 

CH2 

BrHCO° 
H2C' CAzH 

Az 
Atninohromodihydrométoxazine. 

DÉRIVÉS DE LA !IlÉTOXAZINE AYANT UNE PARTIE 
DE LA CHAINE COMMUNE AVEC UN NOYAU CARBONÉ 

On obtient les corps de ce groupe en faisant réagir à chaud 
les anhydrides d'acides sur le bromllydl'ate de l'orLhoaminobro
murc de benzyle (Gabriel ct Posner) : 

o-co 
CGH4/CH2Bl' (1) + ~o bua 

'-AzH2HBr (2) 1 
Bromhydrate d'ami no- CH3 
phénylbromométhane, Ihhanoïde, 

Phénométhylmétoxazine, 

La potasse met la base cn liberté. 

Hthanoïquo, 

La phénométhylmétoxazine est huileuse, jaunàtre; elle bout 
vers 2300 en se décomposant~ Elle est entraînée par la vapeur 
d'eau. Son picrate fond à 146°-149°, 

Elle est peu stable, car le bromhydrate, en solution aqueuse, 
s'hydrate" et fournit l'éther acétique de l'alcool aminobenzy
lique : 

On obtient encore les dérivés désignés sous le nom d'acides 
coumazoniques par un procédé analogue au précédent. Il con-
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siste à faire réagir les chlorures d'acides sur l'acide amino-il
oxy-isopl'opyl-4-benzoïque : 

CH3 CH3 
,,/ 

COli 
1 
C 

HcACA.zH2 
Il 1 + CH3-COCl 

HC~/CH 
C-C02H 

Acide amino-3 oxyisopropyl-4 
benzoïque. 

CH 

o 

+ C02 

L'oxygène bivalent du chlorure d'acide enlève les deux 
utomes d'hydrogène du groupe amidogène et le chlore s'élimine 
à l'état d'acide chlorhydrique aVfc l'hydrogène de l'oxhydryle. 

La seule diŒérence qui existe avec la réaction précédente 
est que dans le dernier cas, il s'élimine de l'acide carbonique. 

L'acide 2-métlLylcoumazonique n'est autre chose que la tri
méthylphénométoxazine; il fond à 218°, 

L'acide phénylcoumazonique ou pMnyldiméthylpltéllomé
toxazine fond à 2200

, 

On peut encore ranger dans les dérivés di hydrogénés des 
phénométoxazines, les pseudo-urées en chaîne fermée, obtenues 
en déshydratant la rnéthylolphénylphénylurée (oxytoluylphé
nylurée) : 

CH20H 
CGII~/ 

"AzII-CO-AzH-C6H5 
lIféthylolphénylphénylurée. 

CH2_0 
IPO + C6H~/ 1 

"AzH-C=Az-CGH5 
Phényliminophénométoxazino. 
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PAROXAZINES 

On ne connaît pas le premier terme de la série, mais bien 
le dérivé létrahydrogéné correspondant et que l'on a désigné 
'Sous le nom de morp}lOline. 

Préparations. - Le premier terme de cette série, la mor
pholine, s'obtient en chauffant ladioxyéthylamine avec de l'acide 
chlorhydrique à 260°. Il se forme ainsi la monochlorhydrine de 
la base. En distillant ensuite sur de la lessive de potasse qui 
~nlève une molécule d'acide chlorhydl'ique, on obtient le corps 
cherché : 

CfJ20H-CH\AzH 
CH20H-CW/ 

Diéthylolamine. 

CIP-CIP 
WO + 0/ "AzH 

"CH2_CH2/ 
Tétrahydroparoxazino 

(morphoIine). 

Ce nom de morpholine leUl' a été donné par M. Knorr qui 
'Suppose l'existence de ce noyau dans la morphine. 

On obtient les dérivés substitués à l'azote en partant des 
Lases tertiaires correspondant ù la dioxyéthylamine. 

CH2-CIP 
TÉTRAllYDROPAROXAZINE O( . /"AzH 

"CH2_CH2 

Syn. : Diéthylène-imidoxyde, morpholinc. 

Ce composé, découvert par V\Turtz dans l'action de l'ammo
niaque sur le chlorélhanol ou l'oxyde d'éthylène, donne un 
d110roplatinate cristallisant en tables rhombiques. 

La méthyltétraltydl'o,JJal'oxo,zine (méthylmorpholine) est une 
hase liquide distillant ù 1170 et possédant des propriétés physi
ques ct chimiques analogues à celles de la mélhylpipéridine. 
Elle est soluble dans l'eau, l'alcool ct l'éther, donne un chlo
roplatinate et des iodométhylates. 

On peul aussi ranger dans ce même groupe l'imide de l'a
cide diglycolique : 

ClP-CO 
0/ "AzH 

"CIP-CO/ 
Dicétotélrahydroparoxazino. 
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et son isomère, l'imine de l'anhydride correspondant: 

/CH2_CO " 
AzH"CH2_CO/'O 

Dioétotétrahydroparoxazine. 

DÉRIVÉS DE LA PAROXAZINE AYANT UNE PARTIE 

DE LA CHAiNE COMMUNE AVEC UN NOYAU CARDONt 

85~ 

On obtient un dérivé de ce groupe renfermant un noyau 
benzénique, en chauffant l'éthylolorthoanisidine en tube scellé
avec de l'acide chlorhydrique concentré: 

6 ~/O-CIP (2) 
C Ii "AzH-ClP-CH20II (1) 

O-CU! 
CH30H + C6I14/ 1 

Méthanol. "AzH-CIP ÉthyJoJaminométhoxyphène. 
Phénoxazine. 

L'acide chlorhydrique déméthyle la fonction éther oxyde 
phénolique et provoque ensuite la condensation de la fonction 
phénol avec la fonction alcool. 

La phénoxazine : 

O_CH2 
C6H~/ f 

"AzH-CH2 
Phénomorpholine. 

~ 

Son dérivé méthylé à l'azote, la méthylpMnomorpholine bout 
à 261°. 

DÉRIVÉS DE LA PAROXAZINE AYANT DEUX PARTIES 

DE LA CHAîNE COMMUNES AVEC DEUX NOYAUX CARDONts 

Lés corps rentrant dans ce groupe sont importants, car ils 
fournissent des matières colorantes telles que la gallocyanine, 
le bleu de Meldola et la muscarine, qui dérivent du noyau fon
damental par perte de fi2 et qui possèdent une fonction quino
nique ou une fonction imine quinonique. 

d'n obtient le premier terme de la série, la diphénoxazine, en 
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faisant réagir l'o. aminophénol sur le phèncdiol 1.2 (BernLh
sen) : 

O.aminophénoI. PhènedlOI. Diphénoxazine. 

C'est le noyau diphénoxazinique ou un noyau analogue: 
naphtophénoxazine, dinaphtoxazine qui sont les chromogènes, 
et ce sont les fonctions quinone ou imine quinonique qui créent 
les matières colorantes et sont les chromophores. 

Les corps à fonction quinonique ont reçu le nom d'oxazones 
et ceux à fonction imine celui d'oxazimes ou d'oxindamines. 

Les oxazones s'obtiennent en condensant les quinones ù 
fonction phénolique avec les o.aminophénols : 

/0" 
2 H20 + O=Cl°If5~ /C611~ 

Az 
CI. O.oxynaphtoquinone. AminophénoI. Naphtophénoxazono. 

Si l'on remplace la quinone parune mono-imine quinonique 
à fonction phénolique, on obtient une oxazime : 

A H-Cl0HS/OH (2) HO"C6W 
z - ~O + ('1) H2Az/ 

Oxynaphtoquinonimino. AminophénoI. 

/0" 
2IPO + AzH=Cl°H6~ /C6H~ 

Az 
Naphtophénoxazime. 

On obtient ces mêmes corps par la condensation ct l'oxy
dation des dichloroaminoquinones, du nitrosophénol (mo
noxime de la quinone), de la paranitrosodiméthylaniline avec 
les phénols polyvalents eLles phénols à fonction amme ter
tiaire : 

NitrosophénoI. Résorcino. Oxyphénoxazone. 

C'est ainsi que fut obtenu en 1879 le premier terme de la 
série cn faisant réagir la nitrosodiméthylaniline sur le ~ naph
tol (Meldola). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CHAINES OXYGÉNÉES ET AZOTÉES. 855 

La naplttophénoxazone : 

fond à 1920 ; 

La naphtophénoxazime : 

fond à 243°. 

Az 
AZH=CIOH6<O)0JI4 

Az 
OXYDIPHÉNOXAZONE 0 =C6W<O)C6H3_0H 

Syn. : Résorufine. 

On obtient ce corps en faisant réagir l'acide azotique nitreux 
sur une solution de résorcine dans l'éther ou encore en fai
sant réagir la nitrosorésorcine sur la résorcine. 

Ses solutions dans les alcalis sont rose rouge et ont une 
Jluorcsccnce rouge cinabre. 

L' 01'ci1'ufine est obtenue comme la résorufine mais en par
tunt de l'orcine. 

La 9allocyanine n'est autre chose que l'acide diméthylami
no-oxyphénoxazonecarbonique : 

Az / C02H 

(CfI3)2AZ-C6IP<O')C6H~gH 

On peut aussi la consid~rer comme une imine quinonique 
(Niclzki), elle répondrait alors à la formule: 

Az /C02H 
Cl(CIP)2Az=C61P;,Y' "C6H-OH 

"0/ "OII 

On l'obtient en faisant réagir la pnranitrosodiméthylaniline 
Sur l'acide gallique. 

La gallocyanine donne par digestion avec l'oxyde de chrome 
une laque violette stable utilisée dans l'impression des 
indiennes. 

Le chlorure de la diméthylnaphtophénoxazine : 

Az 
CIOH a(0')caIP=Az(CH3)2Cl 
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que l'on obtient en condensant le ~-naphtol avec la nitrosodi
méthylaniline n'est autre chose que le bleu de naplttol ou le bleu 
de Mc/dola utilisé pour teindre en bleu violet le coton mordancé 
au tanin. Le dérivé aminé correspondant dans le groupement 
naphtalique est le bleu de Nil et le dérivé phénylaminé corres
pondant est la cyanamine. 

La muscarine n'est autre chose qu'un bleu de Meldola 
hydroxylé, obtenu en faisant réagir la nitrosodiméthylaniline 
sur le naphtènediol1. 7. Elle répond à la formule: 

Az CH~COH 

il' CCI CR 

(CH3)'Az"C l " C CH ole c 
CH 0 Cl 

Muscarino. 

CHAINES FERMÉES AYANT COMME MAILLES 
DEUX ATOMES D'AZOTE EiT UN ATOME 

D'OXYGËNE 

Les composés les plus simples de ce type sont les dérivés 
azoxyques: 

(Voy. ce mot.) 

R-Az-Az-R 
'-.../ 
o 

On ne connaît pas do chaînes fermées tétratomiques ren
trant dans ce groupe; en revanche, on connaît quatre classes 
de corps qui se rattachent aux chaînes pentatomiques. 

Ce sont les oxydiazols.1.2.3, les oxydiazols 1.2.4, les pxy
diazols 1.3.5 et les oxydiazols 1.4.5 : 

• nCn0 3 , 0ncn 3 4 IlC CJA' 3 
5HCVAz2 5 HCVAz 2 5 0 /CH2 

Az Az Az 
111 

4A'CJCH 3 
5 0 /CH 2 

Az 
1 

On ne connaît le premier terme d'aucun de ces types, mais 
on en a préparé des dérivés immédiats. Nous allons les étudiel' 
dan~ .l'ordre que nous avons indiqué. 
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OXYDIAZOLS 1.2.3 

Syn. : Oxydiazols, oxydes diazoïques, ou diazo-oxidcs, furodiazols o:.~. 

On ne connaît, comme rentrant dans ce groupe, que les corps 
qui possèdent un noyau carboné ayant une partie commune 
avec le noyau oxydiazolique. 

On les obtient en diazotant les orthoaminophénols. L'amIne 
donne à la façon ordinaire un diazoïque qui, réagissant sur la 
fonction phénolique de la même molécule, ferme la chaîne: 

c6œ/Az=Az-OH (1) 
"-OH (~) 

Hydrate de diazophéuol. 

Az 
R20 + C6H4/ ~Az 

"-0/ 
Phéno-oxydiazol. 

OXYDIAZOLS 1.2.4 

Syn. : Oxybiazols, isazoximes, furodiazols ~.!3'. 

On obtient le diphényloxydiazollorsque l'on truite l'oc-benzi
ledioxime par le perchlorure de phosphore. Il y a transposition 
moléculaire et déshydratation (voy. Oximes) : 

C6R5_C --C-C6W 
Il Il 
AzOH Azon 

Benzilcdioxime. 

Az-Az 
Il Il 

H20 + C6H"-C C-C6fl5 
"-/ 
o 

Diphényloxydiazol 1.2.4. 

On obtient encore ce Mmême dérivé lorsqu'on traite la 
dibenzénylhydrazidine 1 par l'acide azoteux: 

AzH2 
1 

C6H5_C=Az 
1 + 2 AZ02H _ 

CGH~-C=Az 
2Az2 + 3H20 + 

C6H6 
1 

Az=C,,-
1 0 
Az=C/ 

1 1 
Azlf2 CGRS 

Dibcnzénylhydrazidine Diphényloxydiazol. 
(forme tautomère). 

1. On obtient la dibenz6nylhydrazidine en faisant réagir la benzény lhydrazidine 
sur l'éthoxyphénylméthanimine : 

C6H5_C1"AzI-l + I-IAz~C_ CSHs 
"-AzH-AzH2 C2HDO/ 

Denzénylhydrazidino. Ethoxyphénylméthanimine. 

C2H50H + C6HG_C1"AzI-l AzH~C_C6H:; 
Éthanol. "-AzI-l-AzI-l/ 
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La dibenzénylhydrazidine réagit sous sa forme tautomère. 
L'acide azoteux transforme les deux groupements AzIP en 
groupements 011; puis, ceux-ci éliminent entre eux une mo
lécule d'cau. 

On obtient des dérivés hydrogénés à fonction cétonique se 
rattachant à cc noyau lorsqu'on fait réagir le chlorure de car
bonyle sur les hydrazides symétriques. On obtient ainsi des 
isomères des carbizines : 

R-Az-Az-CO-R 
"'-/ 

CO 
Carbizinc. 

L'hydrazide réagit sous sa forme tautomère: 

OH o 

cw-c( ~ + COC12 
Az--Az-C6HS 

2 HCl + CIP-C~CO 
AzUAz-CGHU 

Phénylméthylcétodiazol 1.2.4. Forme tautomère de 
l'éthanephénylhydrazide. 

OXYDIAZOLS 1.3.5 

Syn. : Fllroc1iazols (X.~', azoximcs. 

On connaît beaucoup de dérivés sc rattachant à ce noyau, 
mais le premier terme de la série n'a pas été isolé. 

Préparations. - 10 Au moyen des amidoximes et des acides 
organiques. - Les acides organiques, leurs chlorures ou leurs 
anhydrides, réagissent sm les amidoximes pour donner nais
sance à des oxydiazols : 

CH3_C=AzOH 
1 

Azll2 
(';thanamidoxime. 

+ CIP-C02I1 
Éthanorque. 

Dim6thyloxydiazol. 
Dibenzénylhydraziùine. 

20 Par oxydation des hydrazoximes. - Les aldéhydes réa
gissent avec facilité sur les amidoximes pour donner des 
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dihydro-oxydiazols que l'on a désignés sous le nom d'hydra
zoximes: 

CIP-C=AzOH 
1 + OCH-CH3 _ 
AzH2 Éthanal. 

CH3_C=Az" 
1 /0 +H 20 

i~thanamidoxime. 
AzH-CH-CH3 

Diméthyldihydro-oxydiazol 
(hydrazoxime). 

L'oxydation transforme très facilement ces hydrazoximes 
en azoximes. 

30 Pm' transposition moléculaire des oxydiazols. - L'o:
dioxime du benzile, les dioximes 1.2, les oxydiazols 1.4.5 
subissent la transposition moléculaire de Beckmann en don
nant des oxydiazols 1.3.5. Il se forme dans une première phase 
le dérivé amidé d'une amidoxime qui donne ensuite régulière
ment l'azoxime : 

C6H5_C=AzOH 
1 

C6II5-C=AzOH 
DiphOnyléthanedioximo. 

C6H"-C = AzOH 

1 ?H 
AZ=C-C6H5 

l<orme tautomère de l'amide. 

C6H5_C=AzOH 
1 
AzH-CO-C6H5 

Benzoylamido. 
phénylméthanamidoxime. 

C6H"-C=Az 
H

20 + 1)0 
Az=C-C6Ho 

Diphényloxydiazol. 

Le diméthyloxydiazol 1.19.5 (diéthénylazoxime) est liquide. 
Le phénylmétllyloxydiazol1.3.5 fond à 41°, 

OXYDIAZOLS 1.4.5 

Syn_: Furazane, azoxazols, furodiazols ct.ex'. 

Préparations. - On les obtient par déshydratation des 
dioximes 1.2 en les chauffant, en liqueur sodique, à HiOo-160°, 
en tube scellé ou en traitant les peroxydes de dioximes par les 
alcalis: 

CH3_C=AzOH 
• 1 

CIP-C=AzOH 
Butanedioxime 2.3. 

CH3_C=Az 
H20 + l "0 

CW-C=Az/ 
Diméthyloxydia:zol 1.4.5. 
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Ces corps sont stables. Le permanganate de potassium en 
solution sulfurique oxyde les chaînes latérales pour les trans
former en fonctions acide. 

Le diméthyloxydiazol 1.4.5 (diméthylfurazane) fond à 7° ct 
bout à 15(3°. Il est plus lourd que l'eau. 

Le métltylétltyloxydillzol 1.4.0 (éthylméthylfurazane) bout. 
à 170Q 71 ° et est plus lourd que l'cau. 

Le pltényloxydiazol1.4.5 fond à 30°. 
Le dipltényloxydiazol1.4.5 fond Ù 9io. 

CHAINES FERMÉES HEXATOMIQUES AYANT 
COMME MAILLES DEUX ATOMES D'AZOTE 

ET UN ATOME D'OXYGÈNE 

On ne connaît pas heaucoup de corps rentrant dans ce 
groupe, quoique théoriquement leur nombre puisse être consi
dérable. Cette pénurie s'explique, plutôt par le peu d'intérêt que 
présentent de telles chaînes, que par la difficulté de leurs pré
parations. 

Préparations. - 1° On obtient des dérivés rentrant dans 
ce groupe lorsqu'on fait réagir les acides halogénés en position 2 
sur les amidoximes. Ainsi, la benzénylamidoxime et l'acide 
monochloracétique donnent la phényloxydiazinone : 

C6R5-C-AzIP ROCO 
Il + 1 
Azon CICIP 

Phénylméthanami- Chloro-
doxime. éthaIlQYque. 

C6IJü-C-AzH-CO 
HCI + IPO + Il 1 

Az-O-CIP 
Phényloxydiazinone. 

2° Les diazoïques possédant en position ortho une fonction 
acide donnent avec facilité des anhydrides que l'on peut consi
dérer comme des oxydiazinones : 

C02H 
C

6
W(Az=Az_OH 

Hydrate de diazoben
zoYque. 

IPO + C6II4/ CO "0 " / Az=Az 
Phéno-oxydiazinone. 

3° Les peroxydes des dioximcs en position 1.3 des acides 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CHAINES OXYGÉNÉES ET AZOTÉES. 861 

tricétoniques, on plutôt de leurs éthers, donnent par réduction 
des oX.1ldiazinols il fonction éther: 

C02C2H5_C-CO-C-C02C2H~ 

Il Il + fl2 
Az-O-O-Az 

CO 

lPO + C02C2HS-COC-C02C2H5 

Azi IAz 

o 
Oxydiazinonediméthyloato d'éthyle. 

On a désigné ces corps sous les noms d1azoxazines. 

CHAINES HEXATOMIQUES RENFERMANT COMME 
MAILLES DEUX ATOMES D'AZOTE 

ET DEUX ATOMES D'OXYGÈNE 

On ne connaît, comme rentrant dans cette classe, que les 
peroxydes de dioxirnes 1..2 que l'on désigne encore sous le nom 
de peroxydes de glyoxirnes., 

On les obtient en oxydant en liqueur alcaline, au moyen du 
ferricyanure de potassium, les dioximes en position 1. .2. Les 
trois dioximes du benzi.le fournissent dans ces conditions le 
même dérivé, la diphényldioxydiazine que l'on a désigné sous 

M le nom de peroxyde d'azo6enzényle : 

C6H5_C=AzOH C6R"-C=Az-O 
1 + 0 = fl20 + 1 1 

C6HG-C=AzOH \ C6H5_C=Az-O 
Diphényléthanedioximo, Diphényldioxydiazine, 

On peut encore employer comme agent d'oxydation, l'hypo-
azoLide en solution éthérée. . 

CIJ3-C=Az-O 
DDIÉTHYLDIOXYDIAZINE 1 1 

CH3_C=Az-O 

Syn. : Peroxyde de diméthylglyoxime. 

C'est un liquide d'odeur spéciale, miscible en toutes propor
tions ù l'alcool et ù l'éther, soluble dans environ 30 parties 
d'cali. Il bout à 222°-223°. 
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ÉTH YL~IÉTHYLDIOXYDIAZINE 
CH3-C=Az-O 

1 1 
C2W-C=Az-O 

Syn. : Peroxyde d'éthylmothylglyoxime. 

Ce corps bout 11Jo-116° sous 16mm,5. 

C6H"-C=Az-O 
DIPHÉNYLDIOXYDIAZINE 1 1 

CoHLC=Az-O 

Syn. : Pcroxydo d'azobenzényle, peroxydc de diphénylglyoxime. 

On l'obtient en oxyùant par le ferricyanure les trois dioximes 
ùu benzile. 

Il forme des aiguilles plates, fusibles à 1140 et se sublime 
quand on le chauffe avec précaution. Chauffé brusquement, il 
se convertit en phénylcarbimide CGH"-Az=C=O par dédouble
ment de la molécule. 

CHAINES FERMÉES AYANT COMME MAILLES 

DE L'AZOTE ET DU SOUFRE 

Le soufre bivalent joue, dans la formation des chaînes, le 
même rôle que l'oxygène, et il est rare qu'à une chaîne oxygé
née donnée ne corresponde pas une chaine sulfurée. 

Le sélénium, dans la plupart des cas, se comporte comme le 
soufre et, autant qu'on peut en juger par les études faites jus
qu'ici, ]e parallélisme est complet: on connaît des chaînes fer
mées tétratomiques renfermant un atome d'azote et un atome 
de soufre; telles sont les pseudoihio-uréines comme le corps 
désigné sous le nom d'étltylidènepseudo-t/tio-ul'ée : 

S 
AzH=C( )CH-CH3 

AzH 
Ëthy!iùènepseudo-thio-uréc. 

On a préparé des chaînes fermées pentatomiques ayant 
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comme mailles un atome d'azote et un atome de soufre; tels 
sont les composés qui constituent le groupe du thiazol: 

SIUCH 

H2CV CH 

AzH 
DihydrothiazoI. 

des chaînes fermées hexatomiques renfermant un atome d'azote 
et un atome de soufre, comme les dérivés thiaziniques. Nous 
ne nous occuperons que d'une seule classe de ces composés, 
celle qui renferme les dérivés thiaziniques contenant le noyau: 

AzH 

I1C,(')CH 

HC~CH 

S 
Thia~ille 1.4. 

DÉRIVÉS DE LA PARATHIAZINE 

Ce groupe contient la thiodiphénylamine et la thiodinaph
tylamine qui sont les chromogènes de matières colorantes 
bleues, les thiazines ou thio-indamines et les tltiazones ou tllio
indazones,' 

s 
coW( )C6H4 

AzH 
Thiodiphénylnmino 

(phénothiazine). 

et 
s 

C10H6( )C10HO 
AzH 

ThiodinaphtyJamino 
(dinaphtothiazine). 

La première subslance de cc groupe fut découvC'rte par 
Ch. Lauth en 1876 en oxydant, au moyen du perchlorure de 
fer, en présence de l'hydrogène sulfuré, la p. phénylène-diamine. 

Leur constitution, longtemps inconnue, fut établie par 
Dernthscn. 

La réac lion très complexe qui donne naissance à la matière 
colorante est la suivante, en prenant pour exemplé la diméthyl
paraphénylènediamine : 

Oans une première phase, le perchlorure de fer transforme 
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par oxydation la p. diamine en mune quinonique. Ainsi, le 
chlorhydrate de diméthylparaphénylènediamine donne du 
chlorhydrate de diméthyldiiminophène : 

I. (CH3)2Az-C6H4_AzH2 + 0 
/'-. 

_ H20 + (CH3)2=Az=C6H4=AzH , 
H Cl Cl 
Chlorhydrate Chlorhydrate 

de diméthylparaphénylènedirunine. de diméthyldiiminophèno. 

Dans une seconde phase, l'hydrogène sulfuré agit comme 
réducteur, ramène la diimine à l'état de diamine et donne un 
thiophénol (thiol) : 

II. (CH3)2=Az=C6W=AzlI + H2S 
1 
Cl 

Chlorhydrate 
de diméthyldiiminophène. 

(CIP)2=Az-C6H3-AzIP 
/"- "-

Cl Il SIl 
Chlorhydrate 

de diméthyldiaminophènethiol. 

Puis, ce thiol réagit surune molécule de diimine pour donner 
une indamine sulfurée : 

III. (CIJ3)2=AZ_C6H3<~:IH2 + HAz=C6W=Az(CH3)2CI 
/"- Chlorhydrate 

Cl H ùo dim6thyldiiminojlhène. 
Chlorhydrato 

de diméthyldiaminophèncthiol. 

= AzH'CI + (CIP)2=Az=CGH3=Az_C6IP-Az(CH3)2 
l "-
Cl SIl 

DiméthylaminophOnyliminochlorhydrate de dim6thyliminophèncthiol. 

Enfin, cette thio-indamine, oxydée par le perchlorure de 
fer, donne le hleu de méthylène: 

IV. (CIP)2=Az=C6H3=Az-C6IF-Az(CH3)2 + 0 
l "-
Cl SIl 

H20 + (CH3)2=Az=C6IP=Az-C6H3-Az(CIJS)2 

~l ~ 
S 

Bleu do méthylène. 
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THIODIPHÉNYLAMINE 

Syn. : Diphenopal'athiazine, phénothiazinc. 

On l'obtient en chauffant l'aminothiophénol 1.2 avec la 
pyrocatéchine : 

S 
2 H20 + C6H< )C6W 

Aminothioph6nol. Phèneùiol 1.2. 
AzH 

Diphénoparathiazino. 

Ou plus simplement en chauffant à 250° la diphénylamine 
a vec le soufre ou le chlorure de soufre S2C12. 

Cette thiazine fond à 150° et hout à 370°. C'est un corps 
neutre dont on peut remplacer l'atome d'hydrogène du groupe
ment imine par un reste d'alcool ou d'acide. 

Oxydée par l'acide nitrique, elle donne le sul(ox?Jde de la 
nitrodiphénylamine: 

/ SO" 
C6W" )C6IP-AzO!l 

AzH 

et le sul/oxyde de la dinitl'odiphénylamine : 

SO 
AZ02_C6W( )C6H'-Az02 

yAzH 

Celui-ci, réduit par l'hydrogène naissant, donne le corps 
désigné sous le nom de leucotltionine : 

AzH2_C6W(S)C6W_AZHi 
AzH 

Leucothionine. 

Cette leucolhionine n'est autre chose que la leucobase du 
violet de Lauth. En effet, oxydée par le perchlorure de fer, ellp 
donne cette matière colorante: 

AZH2_C6W(S)C6H3=AZH 
Az 

Violet de Lauth (thionine). 

TU •. PE CBlM. DaGAN. - T. II. 
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Cette thionine fut obtenue tout d'abord par M. Lauth, en 
oxydant la paraphénylènediamine par le perchlorure de fer en 
présence d'hydrogène sulfuré. Elle fournit drs sels bien cristal
lisés, solubles dans l'cau ct dont la base, insoluble dans l'eau, 
est précipitée par un alcali. Chauffée pendant longtemps avec 
les acides ou les alcalis, elle donne le thionol qui est une oxy
phénothiazone. Le groupement imidogène donne naissance à 

une fonction quinone, et le groupement amidogènc à une fonc
tion phénol. 

S 
HO-C6H3< )C6W=O 

Az 
Thiono!. 

Le bleu de méthylène n'est autre chose que le chlorure du 
dérivé télraméthylé correspondant au violet de Lauth, mais on 
ne l'a pas obtenu jusqu'ici par méthylation de ce dernier; il 
répond à la formule: 

S CIP 
(CH3)1=Az-C6IP< )C6W=AZ~CIP 

Az "-Cl 
Bleu ge méthylène. 

On l'obtient en oxydant la diméthylparaphénylènediamine, 
par le perchlorure de fer, en présence d'hydrogène sulfuré. 

Il teint la soie directement et le coton mordancé au tanin 
en un beau bleu. 
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On désigne sous ]e nom d'alcaloïdes des corps azotés à fonc
tion basique qui possèdent jusqu'à un certain point les pro
priétés de l'ammoniaque ou des 'amines, fournissant des sels, 
des chloroplatinates et des chloroaurates bien définis. 

Quelques alcaloïdes ont des constitutions connues et même 
ont été reproduils par synthèse: tels sont la bétaïne, la caféine, 
la conicine, etc .. 

On ne sait rien de la constitution de la plupart des autres, si 
ce n'est qu'ils renferment un noyau pyridique, quinoléique ou 
isoquinoléique, car ils fournissent ces mêmes bases ou leurs 
homologues par la distillation pyrogénée, ou donnent, par oxy
dation, des acides qui se rattachent à ces noyaux. On peut 
d'après cela les diviser en : 

Alcaloïdes à noyau pyddique; 
Alcaloïdes à noyau quinoléique; 
Alcaloïdes il noyau isoqu\floléique; 
Alcaloïdes dérivés de l'urée; 
Alcaloïdes à fonction bétaïne. 
Cette classification est un peu artificielle, car plusieurs alca

loïdes possèdent à la fois dans leur molécule deux noyaux 
azotés différents: telle est la nicotine qui renferme un noyau 
pyridique et un noyau pyrrolique; telle est encore la trigonelline 
qui est à la fois base pyridique et bélaïne. Il faut y ajouter une 
dernière classe, contenant les alcaloïdes dont on ne connaît pas 
du tout la constitution ou qui ne rentrent dans aucune de .ce,s 
classes. Cette classification présente l'inconvénient d'éloigner 
les uns ùes autres des alcaloïdes fournis par une même famille 
de plantes ct qui ne contiennent pas le même noyau. Aussi, 
lnalgll.l le grand intérêt qu'il y aurait à gr,ouper les alcaloïdes 
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autour du noyau, à cause de l'incertitude qui règne sur la con
stitution d'un grand nombre d'entre eux, abandonnerons-nous 
cette classification. Nous les rangerons suivant les familles 
des plantes qui les produisent en adoptant l'ordre alphabétique. 

On a considéré parfois comme alcaloïdes un certain nombre 
de corps qui font partie de la série uréique; tels sont: la caféine, 
la théobromine, ia théophylline, la xanthine, etc.; nous les 
avons étudiés à leur place. 

État naturel. - Tandis qu'il est rare qu'une même plante 
contienne plusieurs glucosides, il est de règle, au contraire, 
qu'e~le fournisse tt la fois plusieurs alcaloïdes ayant un même 
noyau fondamental. 

Les alcaloïdes n'existent pas généralement à l'état libre dans 
les plantes, mais sont combinés aux tanins ou aux acides orga
niques qui sont le plus souvent l'acide citrique et l'acide malique. 

Les alcaloïdes sont d'ordinaire fournis par les dicotylédones; 
cependant on en trouve plusieurs dans la famille des colc1ticacées. 
Parmi les dicotylédones, certaines familles ne paraissent pas 
renfermer d'alcaloïdes; telles sont les synanthérées ct les labiées . 

• Propriétés physiques. - La plupart des alcaloïdes sont 
solides et ne sont pas volatils; seuls, 'ceux qui ne rC'nfermenl 
pas d'oxygène sont liquides et volatils; tels sont: la conicine, 
la nicotine ct la spartéine. Cependant, par exception, la pilo
carpine est oxygénée, liquide et n'est pas volatilp. Leur solubi
lité dans l'eau n'est pas généralement considérable, mais l'al
cool les dissout mieux. 

Leurs sels à acides minéraux sont soluhles dans l'eau. Ils 
possèdent ordinairement des saveurs amères <.'t sont le plus 
souvent actifs sur la lumière polarisée. 

Propriétés chimiques. - Les alcaloïdes solides sont des 
bases tertiaires; par exception la hélaïne ct la trigonelline pos
sèdent une fonction sel d'ammonium quaternaire interne. 

Les alcaloïdes liquides sont des bases secondaires, sauf la 
pilocarpine qui est un sel d'ammonium quaternaire (h(Haïne). 

Les alcaloïdes sont généralement précipités de leur solu
tion aqueuse par le tanin. Ils donnent avec un certain nombre 
de réactifs des sels douhles ou des précipités peu soluhles. C'est 
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ainsi que le chlorure de platine et le chlorure ù'or donnent ùes 
sels de la forme (A)2PtCI6 W et A.AuCl~H, A représentant un 
alcaloïde monobasique. 

L'iodure de potassium iodé (Bouchal'dat), l'iodhydrargyrate 
de potassium Hg P KI (Mayer), l'acide phosphomolybdique 
(Sonnensclzein) , la solution de l'iodure de bismuth dans 
l'iodure de potassium (Dragendorlf), l'acide phosphotungstique 
(Scheiblel') , l'acide phosphoantimonique (Sclmlze) , le platino
cyanure de potassium (Schwarzenbach) , le sublimé corrosif, 
l'acide picrique (Kemp) donnent de môme naissance à des com
binaisons définies peu solubles. 

Procédés généraux de préparation des alealo'ides solides. -
Tous reposent sur les dr.ux propriétés suivantes: 10 les sels d'alca
loïdes sont solubles dans l'eau et ne le sont que peu ou pas dans 
l'éther, le benzène, la ligroïne, le chloroforme et l'alcool amy
lique; 20 les alcaloïdes à l'état libre ne sont presque pas solubles 
dans l'eau èt sont pour la plupart solubles ~Ians l'alcool, l'éther, 
le benzène, la ligroïne, le chloroforme et l'alcool amylique. 

On divise convenablement la substance qui contient l'alca
loïde (bois, tiges, feuilles), et on l'humecte au moyen d'une 
lessive de soude ou de potasse ou hien d'un lait de chaux ou 
de magnésie. On évapore à sec, à basse température, ct l'on 
épuise par un liquide orgarique non miscible avec l'eau, par 
exemple la ligroïne. Dans ces conditions, l'alcaloïde entre en 
dissolution dans ce solvant avec diverses matières résineuses et 
grasses. 

On agite alors la soJution de l'alcaloïde dans la ligroïne avec 
nne solution aqueuse renfermant 5 à 10 p. 100 d'acide chlorhy
drique ou sulfurique; dans ces conditions, l'alcaloïde passe dans 
la, liqueur aqueuse à l'état de sel et la ligroïne retient tous les 
produits non basiques. On évapore à basse température le 
liquide aqueux et l'on obtient le sel de l'alcaloïde que l'on peut 
purifier par cristallisation dans l'eau ou l'alcool. Le sel pur est 
décomposé par une base et épuisé par un liquide volatil non 
miscible avec l'cau: éther, benzène, chloroforme, etc. Le liquide 
s'empare ùe l'alcaloïde et l'abandonne par évaporation. 

On peut renverser le problème, épuiser ]a plante, convena-
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blement divisée, par une solution aqueuse acide, mettre l'alca
loïde en liberté au moyen d'une base, enlever l'alcaloïde à la 
liqueur aqueuse au moyen d'un liquide non miscible avec l'eau 
ct continuer comme ci-dessus. 

Dans toutes ces opérations, il convient de faire les évapora
tions à la température la plus basse possible ct pal' conséquent 
d'évaporer duns le vide, car un certain nombre d'alcaloïdes, 
chauffés avec les acides ou les alcalis, subissent des transforma
tions profondes, deviennent résineux ct refusent de cristalliser. 

Pl'octJdés généraux de préparation des a/calordes liquides 1. -

On épuise la plante au moyen d'eau légèrement acidulée; on, 
alcalinise et l'on distille. Dans ces conditions, les alcaloïdes 
liquides passent à la distillation. On neutralise la liqueur distillée 
par l'acide chlorhydrique, on évapore à sec et on distille en 
présence de soude ou de potasse caustique fondue; au besoin, 
on opère dans le vide. 

Séparatio1/ des alcaloïdes fournis Pal' une même plante. -
Il est, souvent délicat de séparer deux ou plusieurs alcaloïdes 
fournis par um· même plante; on y arrive en soumettant les 
alcaloïdes ou leurs sels neutres ou acides à des cristallisations 
fl'actionnées dans des liquides variés. 

Nous allons exposer très brièvement l'histoire des princi
paux alcaloïdes et nous développerons ce que l'on sait de leur 
constitution. 

Nous avons déjà étudié la conicine, la pilocarpine, la pipé
rine et la trigonelline (voy. ces mots). Nous allons ranger les 
autres alcaloïdes en s~ivanL l'ordre alphabétique des familles 
des pl~ntes qui les fournissent. 

ALCALOïDES DES BERBÉRIDÉES 

BERDÉRlNE C20H t 7 AzO~ 

La herhérine existe dans l'épine-villette (Berberis vu.lgaris) 
dans le Xantoxylwn clava IJerculis et dans l'Hydrastis cana-

:1. Il ne faut pas faire rentrer dans cette categorie la pilocarpine, véritable 
bétaïne qui ne distille pas sans décomposition. 
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densis. On l'a encore rencontrée dans un grand nombre de 
végétaux. Elle forme des prismes jaunes cristallisant avec 
quatre ou cinq molécules d'cau, eL elle fond anhydre à 120°. 
Elle est inactive sur la lumière polarisée i elle est peu toxique. 

Oxydée par le permanganate de potassium, la berbérine 
fourniL de l'acide hémipinique, ct, par l'acide azotique, un acide 
pyriùinotricarbonique 2.4.5 désigné sous le nom d'acide bel'
bél'onique. 

Ces différents faiLs ont conduit M. Perkin à représenter la 
herbérine par la formule de constitution suivante: 

He 
CH 

llcrbérin<l. 

CH 

CH 

L' oxyacanthine C 18W9 AZ03 et la berbamine, qui répond à la 
inême formule, accompagnent la berbérine dans l'épine-vinetLe. 

ALCALOïDES DE LA COCA 

La coca (El'ythl'oxylon ~oca, Linacées) renferme de nom
breux composés basiques dont le plus abondant est la cocaïne. 
Ces divers alcaloïdes résultent, pour la plupart, de la combinai
son du noyan de la cocaïne, l'ecgonine, avec l'alcool méthylique 
ct les acides benzoïque, cinnamique, isocinnamique, cocaïque, 
homococaïque, homo-isococaïque et plusieurs polymè.res de 
l'acide cinnamique désignés par M. Liebermann sous le nom 
d'acides tl'1txilliques. Ces diver3es combinaisons ont reçu les 
noms d'isococaïne, de cinnamylcocaïne, de cocaminc, d'isococa
mine, d'homococamine, d'homo-isococamine, de truxilline, etc. 

Enfin, il faut encore y signaler la présence d'une base dési
gnée sous le nom d'hygrine, et qu'on a dit être apportée par 
l'huila de schiste qui sert à la préparation de la cocaïne. 

Parmi ces nombreux produits, nous n'étudierons que la 
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cocaïne et ses produits de dédoublement, et nous dirons un mot 
de l'hygrine. 

Constitution de la cocaïne. - La cocaïne se dédouble 
lorsqu'on la soumet à l'ébullition avec une solution aqueuse 
d'acide chlorhydrique, en alcool méthylique, acide benzoïque 
et ecgonine. 

Il importe donc avant tout de connaître la constilution de 
l'ecgonine. 

L'ecgonine répond à la formule bruLe C9lP 3 AZ03. Elle pos
sède trois fonctions distinctes: 

fo C'est une base tertiaire donnant des chloroplatinates cl 
des chloroaurates bien définis. 

20 Elle possède une fonction alcool; elle s'éthérifie, en effet, 
au contact des acides organiques ou, mieux encore, au moyen 
des anhydrides d'acides et donne avec le perchlorure de pho
sphore, par perte d'eau, un corps à fonction éthylénique, 
l'anhydroecgonine. 

30 Elle possède une fonction acide car elle donne avec les 
alcools des éthers-sels que l'ammoniaque transforme en amide. 

Supposons maintenant le problème résolu et représentons 
l'ecgonine par la formule suivante 1 : 

CH CH 

IFC CH2 WC CHOH CIJ2 

1 

CIP-Az CIJ2 CIP-Az CH2 CIJ2 

C--C0 2H CH 
Ecgonine. Tropino. 

Nous voyons, en la comparant à celle de la tropine, qu'elle 
n'en diffère que par le remplacement dons cette dernii"re d'un 
atome d'hydrogène par un groupemenL acide, et nous pouvons 
faire cette démonstration rapidement. 

Si nous chauffons en tubes scellés, à 1800 , l'ecgonine avec de 
l'acide chlorhydrique, en solution aqueuse saturée, nous obte-

1. Liro auparavant tout ce qui est relatif 1t la tropinc. 
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nons de l'eau, de l'acide carbonique et une base que nous étu
dierons plus loin, la tropidine : 

CH CH 

H2C CHOH CfP WC CH2 

1 H20 + C02 + 
CH3_Az • CH2 CH2 CH3-Az CW 

C-C02H CIl 
Ecgonine. Tropidino. 

Dès lors, l'ecgonine renferme le double noyau de la tropine 
et il n'y a plus qu'à fixer la position de la fonction alcoolique 
et celle de la fonction acide. 

Fixons la position du groupement fonctionnel acide. Pour 
cela, nous allons ouvrir la chaîne pipéridique' de l'anhydro
ecgonine, comme nous l'avons fait pour la tropine, en la trans
formant en hydrate d'ammonium quaternaire par l'adion 
successive de l'iodure de méthyle ct de l'oxyde d'argent. L'acido 
chlorhydrique ouvre le noyau pipéridique ct donne un chlorure 
d'ammonium tertiaire à fonction acide 1 : 

CH 

(CIP~~~~:20_CH CH 

H20 + 
HC CH 

IPC CH~ . CH 

1 
CH2 CH 

C 
1 

. C-C02H C02lJ 
~I~d~ate Chlorhydrate de méthyltropi-

de mtlthyltropldinlUm métbylotque. dinium m6thylorque. 

Cet acide, chauITé avec de la lessive de soude, donne de la 
diméthylamine et l'acide diltydroparamétlt ylène-benzoïque : 

(cna)/Ai;~:o~CH CH'+ 2KOH = KCI+2H'O+(CH')'Adl+ ::o2=C CHZ 

HC CH Dime- HC # CIl 
thylamino. #' 

C-C02H C 
Chlorhydrate de méthyltropidmmm 

rnéthyloïque. 

1 

C02H 
Acide dihydropara

méthylènebenzoïquo. 

:1. Nous avons ici simplifié le pro bIome car en rêalito le chlorhydrate de rué-
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Or, cet acide, chauITé pendant deux heures avec de l'acide 
bromhydrique, en solution acétique, ct traité par la soude, 
donne un acide paraméthylbenzoïque, montrant que la fonction 
acide est bien à la place que nous lui avons altribué.c. 

Comme la tropine, l'ecgonine perd, sous l'influence du per
manganate de potassium, le groupement méthyle fixé à l'azote 
ct donne ainsi une base secondaire il fonction alcool ct acide dési
gnée sous le nom de nOI'-ecfJonine ou d'acide cocayloxyacétique : 

CH 

IPC CHII CIIOH 

1 
HAz CH2 

CIP 

Nor·ecgonine. 

La position de la fonction alcoolique dans l'ecgonine n'est 
pas déterminée. 

L'ecgonine ne donne pas directement de lactone, ct il est 
vraisemblable d'admettre que la fonction acide est combinée 
il la fonction amine voisine pour donner une bélaïne : 

CH 

CHon 

CH2 

Ecgonino. 

En 'eITet, elle ne décompose pas les carbonates. 
L'ecgonine ainsi formulée correspond bien à toutes les réac

tions chimiques qu'elle possède. Nous voyons, de plus, qu'elle 
renferme trois atomes de carbone asymétriques, ct que dès lors 
elle est susceptible de posséder le pouvoir rotatoire; et, de fait, 
l'ecgonine naturelle cst lévogyre et la plupart d.c ses dérivés 
thyltropidinium méthyloïque est à l'état de bétaïne. Il ne forme pas en effet de sel 
d'ammonium quaternaire par l'action successive des alcalis ct de l'iodure de méthyle. 
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possèdent le pouvoir rotatoire. Comme la cocaïne fournit dans 
son dédoublement ulle molécule d'acide benzoïque et une mo
lécule d'alcool méthylique, elle a pour formule: 

CH 

WC 

CIP- t\z CIP 

C-C02CRJ 
CocaÏno. 

L'acide benzoïque éthérifie la fonction alcool de l'ecgonine 
ct la fonction acide de celle-ci forme un éther sel avec l'alcool 
méthylique. 

S!Jnthèse partielle de la cocaïne. - La synthèse vient con
firmer cette façon de voir. En elfet, l'ecgonine, traitée à chaud 
en solution dans l'alcool méthylique par un courant d'aciùe 
chlorhydrique donne l'ecgoninate de méthyle: 

CU CH 

IFC CHOH WC CH2 CIF 

+CIPOH = H2 O+ 1 
CH3_Az CW CIP-Az CH2 CHOII 

C-C02H C-C02CIP 
Ecgonine. Ecgoninate de méthyle. 

Cet ecgoninate de méthyle réagit sur le chlorure de benzoyle 
pour donner de l'acide chlorhydrique et l'éther benzoïque de 
la fonction alcoolique: 

CU CH 

CHon 

CIP 

C 
... 1 

C02CH3 
Ecgoninate de méthylo. 

+ C6H5-COCI = HCI + 
Chlorure 

de bonzoy 10. CJI3--Az 

C 
1 
C02CIfS 

Cocaïne. 
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Et le corps ainsi formé est la cocaïne. 
Du reste, l'industrie la prépare de ce.Ue façon en utilisant 

l'ecgonine fournie par le dédoublement des divers alcaloïdes 
qui accompagnent la cocaïne dans la coca. 

CocAïNE C'1H"'O~Az 

La cocaïne contenue dans la coca est lévogyre; elle fond à 98°. 
On l'uLilise surtout à l'état de chlorhydrate, comme anesthé

sique loca1. 

Syn. : Acide tropinecarhonicluc. 

L'ecgonine provenant du dédoublement de la cocaïne est 
lévogyre. Anhydre, elle fond à 205°. 

Chauffée avec la potasse en solution concentrée, l'ecgonine 
se transforme en une ecgonine droite fusiLle à 2Mo. Elle est 
isomérique avec la première, car clIc fournit des sels différents. 

La formation de cc dérivé s'explique très bien; en effet, 
l'ecgonine possède un noyau benzénique hexahyurogéné bisuh
stitué pouvant donner naissance à un isomère cis et à un iso
mère trans, tous deux actifs et de pouvoir rotatoire différent, 
cal' elle l'enferme trois atomes de carbone asymétriques. On 
peut aussi lui appliquer les vues que nous avons développées à 
propos de la pseudotropine (voy. cc mot). 

L'anydro-ecgonine fond à 231,°. 

H YGRINE CBHloAzO 

Cet alcaloïde existe en petite quantité dans la coca. C'est 
un composé bouillant à 92°-94° sous 20 millimèLres qui fournit 
une oxime. Par oxydation, l'hygrine donne un acide méthyl
pyrrolidinecarbonique, qui perd facilement de l'acide carbo
nique. Ces différentes réaptiolls portent à le considérer comme 
la pl'opylone-2-métltyl-1-pYJ'l'olidine : 

JI2Cj--IC1P 

H2C~CH-CO-CIF-CIP 

Az-CIJ3 
Propy)one-2-méthy)-I.-pyrrolidino. 
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ALCALOÏDES DES COLCHICACÉES 

Alcalotdes des veral1'um. - La cévadille (Schœnocaulon offi
cinale, Colchicacées) contient au moins quatre alcaloïdes que 
l'on retrouve dans la vératrine du commerce et que l'on peut 
séparer par précipitations fractionnées (l\Ieillère). 

Ce sont: 
10 Un corps crislallisable dans l'alcool et désigné sous le 

nom de vhatl'ine ri., ou cévadine. 
2° Une vératrine à sulfate soluble dans l'eau et dans l'alcool 

désignée sous le nom de vératrine ~ ou d' asagréine. 
3° Une base à peu près insolu1Jle dans l'cau et dans l'alcool 

ct qui est la vé1'atl'ine y (cévine). 
4° Un produit basique insoluble dans l'éther la vératrine /). 

De plus, M. Merck a isolé de la cévadille deux alcaloïdes cris
tallisés qu'il a nommés sahadine et sabadinine. 

L'hellébore blanc ( Ve1'atl'um alhum) ou varaire renferme de 
lajervine C2&W7Az03 qui fournit un sulfate à peu près insoluble 
dans l'eau. Elle fond à 236°, elle est lévogyre. On y a aussi 
signalé deux autres alcaloïdes: la ntbljel'vine C26W 3 Az02 et la 
pseudojel'vine C29I14a AzO'. 

Synv: Vl'ratl'ine Œ. 

La vératrine cristallise dans l'alcool fort avec une molécule 
de ce dissolvant. Dans l'alcool faible, l'éther anhydre, le ben
zène, elle donne des crislau x fusibles à 204°-2050

• Elle est lévo
gyre; récemment précipitée par l'ammoniaque, ell,e se dissout 
dans l'eau distillée, mais la chaleur ou l'addition d'ammoniaque 
la repréeipitent de cette pseudo-solution. Traitée par la soude 
il froid, ou par l'eau à 160°, la cévadine se dédouble en acide 
angélique et en cévine : 

C32H49Az09 + H20 _ C:;H80~ + C2iW3Az08 
Cévadine, Acide 

angélique. 
Cévine, 

Distillée à sec, la vératrine fournit des carbures, de l'acide 
méltlylcrotonique, produit par isomérisation de l'acide an-
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gélique, du pyrrol, de la pyridine et des bases quinoléiques. 
L'anhydride acétique en solution éthérée fournit di' l'acétyl

vératrine. 

Syn. : Asagreine, vératriùine, vératrine. 

On l'isole à l'état de sulfate. 
Elle se dédouLle façilement en acide vératrique ct en cévino. 
Elle fond à 180°. 
La vératrine y n'est autre chose que la vérine ou cévine 

C27 W 3 AzOS que l'on obtient en dédoublant la vératrine oc ou ~; 
elle cristallise dans l'éther. Quant à la vératrine ~ elle est pro
bablement un isomère de la vératrine a où l'acide angélique est 
remplacé par son isomère, l'acide crotonique. 

On l'isole à l'état de pureté sous forme de nitrate: on Jécom
pose ce sc] par le carbonate de sodium et on épuise à l'éther 
qui l'abandonne en fines aiguilles. Elle est fusible en sc décom
posant à 2:38°-240°. Cristallisée, elle est peu soluble dans l'cau 
ct l'éther, assez soluble dans l'alcool ct est très soluble dans 
l'acétone (Merck). 

Elle forme de longues aiguilles se ramollissant au-dessus de 
1600 et se décomposant ensuite. Elle est assez soluble dans 
l'cau, plus soluble dans. le chloroforme, l'acMone et l'alcool. 

ALCALOÏDES DE LA COLCHIQUE 

La colchique (Colclticurn auturnnale) renferme deux alca
loïdes, ]a colchicine et la colchicéine, qui existent surlout dans 

"les lubercules ct la graine. La colchicine est l'élher méLhy
lique de la colchicéine cl on peul l'obtenir par méthylation 
de cette dernière. 
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La colchicine est lévogyre; hydralée, elle fond à 93° et 
anhydre, à 163°. 

Sa saveur est très amère, c'est un poison violent dont 
l'action est analogue à celle de la vératrine. Zeisellui attribue 
la formule CI5 W (OCIP)3 (AzCOCW) (C02CIP). Les acides miné
raux ou l'cau de baryte la transforment en colchicéine fusible 
à 1390-1H 0, à l'étal hydraté, ct à 172°, à l'état anhydre. Elle est 
lévogyre, possède des propriétés acides et n'est pas toxique 
Zeisel la représente par la formule sui vante: 

CI5H9(OCIP)3 (AzH-COCUS) (C02H). 
Colchicéïno. 

Chauffée uvec un excès d'acide chlorhydrique, elle perd 
une molécule d'acide acélique ct trois groupements méthyle 
ct donne l'acide colchicique CI5 }P9(OH)3(AzIP) C02H. 

ALCALOïDES DES PAPAVÉRACÉES 

Seuls, les alcaloïdes de l'opium présentent de l'intérêt. 
L'opium est le produit de l'évaporation du suc laiteux fourni 

par les incisions faites aux capsules de diverses espèces de 
pavot, et surtout du pavot -somnifère (Papavel' somnifel'um). 
C'est un produit très complexe, renfermant du caoutchouc, de 
la gomme, de la graisse, des matières pectiques et albumi
noïdes, du sucre, des sels minéraux des acides organiques: 
les acides acétique, lactique et méconique, un acide minéral; 
l'acide sulfurique, auxquels sont combinés les alcaloïdes. On 
peut diviser ces derniers en deux groupes. Le premier renferme 
des bases fortes, très toxiques, contenant trois ou quatre atomes 
d'oxygène et le second, des bases faibles, ayant dans leur molé-

. cule de tl'Ois à onze alomes d'oxygène et donnant pour la plu
part à l'oxydation de l'acide hémipinique :, 

3.4 (CIPO)2=C6}P=(C021I)2 1.2 
DiméthoxypLèno-diméthyloïque. 
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Morphine .... . 

Codéine ..... . 
Pseudomorphine .. 
Thébaïne .. 
Codamine .. 
Laudanine .. 
Laudanidine. 
Laudanosine .. 

ALCALOÏDES. 

rlll<]MlER GROUPE 
Poin ts de fusIOn. 

Ct iW9 AzOs i perd son eau de cristallisa-
I tion à 120° et fond à 230°. 

C1SH2tAz03 fond à 153° 
(Ct7HI8Az03)2 se décompose sans fondre. 
Cl9IPIAz03 fond à 193° 

1 

126° 
C20H2:;AzO~ 1660 

177° 
89" 

DEUXIÈME GROUPE 

Points de fusion. 

IIydrocotarnine. CI2WüAz03(1) fond à 55° 
Papavérine. C2°IFIAzO' 147° 
Méconidine. C21H23AzO' 58° 
Lanthopine. C23H2I>AzO' 200° 
Cryptopine . C21H23AzOü 217° 

Protopine .. C2°HI9AzOIi 207" 
Papavéramine .. C21IPIAz05 142° 
Rhœadine .. C2IH2IAz06 2320 

Narcotine .. C22lpsAz07 176° 
Ox.ynarcotine. C22U23Az08 non déterminé 
Narcéine. C23H23Az09 fond à 145°2 
Gnoscopine. CS4H36 AZ2011 2330 

Tritopine .. C'2HG4Az2O' 1132° 

On remarque, en examinant les corps de même teneur en 
oxygène, qu'un certain nombre d'entre eux sont des homologues 
l'un de l'autre. 

De tous ces alcaloïdes, six se trouvent seulement en pro
portion un peu eonsidérable dans l'opium, et ont pu par con
séquent être étudiés, ce sQnt : la morphine, la codéine, la thé
baïne, la papavérine, la narcotine et la narcéine. 

MORPHINE CI7W'(OH)2 AzO + H20 

La morphine est le premier alcaloïde qui fut isolé du 
règne végétal, sa découverte est due à Serturner, et c'est Laurent 
qui en fixa la composition. 

1. L'hydrocotarnino se produit dans le dédoublement de la narcotine, mais 
existe aussi toute formée dans l'opium. 
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La morphine forme des prismes orthorhombiques fusibles 
i\ 230° en se décomposant. Elle est très peu soluble dans l'eau 
et elle est lévogyre. C'est une base tertiaire qui possède en même 
temps des propriétés phénoliques j elle donne, en effet, avec les. 
oxydés méLalliques des sels décomposables par l'acide carbonique 
et renfermant un atome d'un élément univalent (Chastaing) . 

. Elle se combine avec le chlorure d'acétyle ou de benzoyle 
pour donner des dérivés diacétylés, diben~oylés·. Il faut en con
clure que la morphine renferme, à côté de la fonction phénol, 
une fonction alcool. Le troisième atome d'oxygène appartien
drait, d'après M. Knorr, à un noyau de morpholine (voy. ce mot). 

La morphine est très oxydable. Elle réduit à froid les sels 
d'or et d'argent, l'acide iodique, le ferricyanure de potas
sium, etc. 

n se forme dans ceLte réaction de la pseudomorphine : 

2 CI7H'°Az03 + 0 = II20 + (C!7H'BAz03)Z 
Morphine. Pseudoroorphine. 

Oxydée par l'acide azotique, elle fournit finalement (L 
l'acide picrique (Chastaing). . 

Les acides oxalique, sulfurique, chlorhydrique, phospho
rique, iodhydrique, les alcalis, le chlorure de zinc en solution 
concentrée, tantôt transforment la morphine en produits de 
condensation (trimorphine, lItétram~rphine), tantôt lui enlèvent 
une molécule d'eau en donnant l'apomorphine: 

C17H'9Az03 
Morphine. 

H20 -1- Cl7IP7Az02 
Apomorphino. 

Fondue avec de la potasse, la morphine donne de la méthyI
amine, de la pyridine, de la quinoléine et de l'acide protoca
téchique. 

ChaulTée avec de la potasse alcoolique à 180°, elle fournit de 
la méthylamine. 

Distillée sur la poudre de zinc, elle donne du phénanthrène, 
de l'ammoniaque, de la trimélhylamine, du pyrrol, de la pyri
dine ct une base de formule CI7Hl1Az qui èst peut-être la phé-... 
nanthrènequinoléine (Gerichtcn et Schrotter). 

TR. DE CHiM. ORGAN. - T. Il. 56 
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ContiNE Ct7fi11(OCIP) (OH) AzO + Hf 0 

Syn. : Méthylmorphine. 

La codéine est l'éther méthylique de la morphine. Elle a été 
isolée par Hobiquet. Elle cristallise en prismes ou en octaèdres 
appartenant au type orthorhombique. 

Elle fond à 153°. 
Elle ne renferme plus qu'un hydroxyle et ne forme qu'un 

dérivé monoacélylé. 
On l'obtient en méthylant la morphine par l'iodure de mé

thyle en présence de la potasse (Grimaux) : 

CI7HI7AzO(OH)2 + CIPI + KOII 
Morphine. = KI + H20 + CI7HI7AzO(OCIP)(OH). 

Codéino. 

La codéine, traitée par l'acide chlorhydrique à 100°, donne 
l'éther chlorhydrique correspondant, désigné sous le nom de 
chlorocodide : 

Codéino. CLlorocodido. 

Celui-ci, chauffé avec de l'eau à 130°, régénère la codéine. 
Chauffé avec de l'acide chlorhydrique à H;oo, cet éther donne 
l'apomorphine avec dégagement de chlorure de méthyle: 

Ct7H2°CIAz02 = CH3Cl + CI7IJ17Az02 
Chlorocodide. Chlorom6thane. Apomorphine. 

La morphine ct la codéine ont donc le même noyau fonda
mental. 

Constitution partielfe de la morphine et de la codéine. - La 
codéine, étant une base tertiaire, se combine avec l'iodure de 
méthylci. L'iodométhylate ainsi formé donne avec l'oxyde d'ar
gent un hydl'ate d'ammonium quaternaire et celui-ci, distillé, 
perd une molécule d'eau et donne, par ouverture de la chaîne 
azotée, naissance à une hase tertiaire à fonction éthylénique 
comme nous l'avons déjà vu (pipéridine, tropine, ecgonine) : 

CI1Jl170(OH) (OCH3)=Az<g~3 _ H20 +C!7IlI6O (OH)(OCH3)=Az-CJI3 

Hydrate de méthylmorphinium. Méthocodéino. 
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Celte JJase, trouvée par M. Grimaux, a été désignée par lui 
sous le nom de méthocodéine et par M. lIesse sous celui de mé
thylmorphimétltine. Cette méthocodéine se combine il. l'iodure 
de méthyle pour donner un iodométhylate qui, traité par 
l'oxyde d'atgent humide, donne l'hydrate d'ammonium qua
ternaire correspondant. Cet hydrate, soumis à la distillaLion 
sèche, sc dédouble en triméthylamine, en alcool méthylique et 
en un dérivé du phénanthrène: 

CH3 
CI7H1 60(OH)(OCH3)=Az:::::CIP 

"OH 
Hydrate do méthylméthocodéinium. 

2 CH30n ~(CHaJlAz +cuHOO(OCI-P) 
Méthanol. Triméthylamino. Oxyméthoxyphén

anthrèno. 

Cet oxyméthoxyphénanthrène sc déméthyle ct fournit un 
dioxyphénanthrène donnant lui-même avec l'anhydride acé
tique, un diacélate. 

Dans ce phénanthrène, les deux oxhydryles sont dans le 
même noyau benzénique et côte à côte, car la morphine fournit, 
par fusion avec la potasse, de l'acide protocatéchique, ce qui 
fixe Jeur posilion dans le noyau phénanlhrénique. On est donc 
conduit il. considérer que la morphine ct la codéine possèdent 
le noyau suivant: . 

Comme un des oxhydryles fonctionne dans la morphine 
comme alcool ct un autre comme phénol, on peut aùmettre que 
ce noyan est en partie hydrogéné, ce qui concorde du reste 
avec les propriétés réductrices de la morphine. 

Il se pourrait, comme le veut 1\1. Vis, que le noyau phénan
thrénique n'existâl pas dans la morphine ct ne sc formât que 
sous l'influence des agents employés au dédoublement de l'alca-
loïde . 
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PSEQDODlOl\PlIINE (Cl7RIS AzO~)~ 

Cet alcaloïde, isolé de l'opium par Pelletier el Thiboul1lery, 
se forme dans l'oxytlation ménagée de la morphine. Il est lé
vogyre. 

S!JIZ. : Paramorphine. 

Elle forme des lamelles quadratiques fusibles ~l 1930
• Elle 

est lévogyre, insoluble dans l'eau et les alcalis. C'est lIn poison 
très violent. La t.hébaïne présente, au point de vue de sa COlL 

stitution, une parenté étroite avec la morphine; celle consli
tution peut être représentée, d'après M. Freund. par la formule 
suivante: 

Elle renferme en efl'd deux méLhoxy et, traitée par l'anhy
dride acétique à l'ébullition, elle sc dédouble en mélhyloxy
éthylamine et en un corps non azoté, l'acétyltMbaol : 

O-CIF 
CIPO)2=CI4IJB( , +CIP-C02H 

Az-Cfl2 
1 

CIP 
ThébaYne. 

OCOCIP HO 

/ 
(CIPO)2-CH fll + 

1 
CIP 
1 
ClP Acétyllhébnol. 

/ 3 
II-Az-CII 

l::thylolméthylamino. 

L'acétylthébaol, oxydé, fournit une quinolle orlho fusible il 
2030

, ce qui montre -qu'il possède un noyau phénanlhl'énique 
comme la morphine. 

La codanu'lle fond à 12Go, la lalldanint à 1 GGo et la laudallo
sine à 89°, 

La papavériuCl a été tlécouverLe par Merck. Elle rris(allis(' 
en prismes ct f~nd U 11.7°, Elle est presque insoluhle Jans l'eau 
et les alcalis ct n'<,sL pus toxique. 
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Fondue avec les alcalis, eHe donne naissance à de la dimé
thoxy-isoquinoléine et à de l'acide vératrique. 

Sa constitution, représentée par la formule ci-dessous, est 
d'accord avec les faits (Goldschmidt) : 

CIl C CH2 __ C 

~IPO-C(OC "Az BCO' CH 
CIPO-C,- t /CH IIC IC-OCfP 

CH CH C-OCH3 
Papavérine. 

Traitée par l'acide iodhydrique, elle donne naissance à quatre 
molécules d'iodure de méthyle et à la papavéroline. 

Oxydée pal' le permanganate de potassium, la papavérine so 
transfOl'me en papavéraldine, qui n'est antre chose que la tétra
mélhoxybellzoy1isoCfuinoléine : 

CH C,---CO C 

CIPO-C(OC "Az 'HCOCH 

CH'O-C" t ,/ CH HC .. ./ G-OCR' 

CR CH C-OCH3 
Pal'avéraldine. 

En ('ffet, oxydée, la papavéraldine fournit de l'acide papavé
l'i'lue ou acide diméthoxybtnzoylpYl'idine-2.4-llical'bonique-: 

C CO C 

C0
2
II-COAZ HCOCH 

C02H-cl,/CH HC, /C-OCH3 

CH C-,OCH3 
,Acido papavéri'Jutl. 

de l'acide dimétlwxyisoquinoléine-carbonique : 

CH C-C02H 

CH30-C~AZ 
Cll'O-CWClI 

CH CIl 
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de l'acide pyrfdinetricarhonique 2.3.4 ~ 

C02H 
1 

C 

C02H_CO" Az 

C02H-C /CH 

1 CH 

et enfin de l'acide métaltémipinique : 

CH 

CH30-COC-C02H 

CH'û-cl / C-CO'II 

CH 
Diméthoxy 4.5. phènediméthyloïquo 1. 2.' 

NARCOTINE C22}P3Az07 

La narcotine a été découverte par Hobiquet et sa composi
tion établie par j'Matthiessen ct Foster. 

Elle form~ des prismes orthorhombiques fusibles à 17Go. Elle 
est insoluble dans l'eau eL les alcalis froids, ct se dissout à 
chaud dans ceux-ci. C'est une base faible, peu toxique, lévogyre 
en solution neutre et dextrogyre en solution acide. Elle ren
ferme trois méLhoxyles, car elle donne, sous l'influence de l'acide 
chlorhydrique à haute température, trois molécules de chlo
l'tire de méthyle. 

Chauffée avec de l'acide sulfurique ou avec de l'cau de 
baryte, elle se déùouble en acide opianique et en hydrocotar
nille: 

Narcotine. Acide Hydrocotarnine. 
opianique. 

L'oxydation de la narcotine donne de même de l'acide 
opianique et de la cotarnine : 

C22H23AzO' + 0 = C10WOO1\ + C12Ip3Az03 
Narcotine. Acide opianique. CotarnÎne. 

L'acide opiullique est monobasique et possède des proprié
tés aldéhydiques; de plus, il renferme deux groUl)emcllts 
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méthoxy, on peut donc représenter sa constitution par la for
mule suivante: 

COH2(OCH3)!(CHO)(C02H). 

Distillé sur de la chaux sodée, il donne du vératrol : 

C6fI4/0CIPJ (1) 
"-OCH3 (2) 

et de la méthylvanilline : 

(3) CH~O"-C6lP_CIIO (1) 
(4) CH30/ 

L'acide opianique a donc pour formule: 

CGII2(OCIP)2 3.4 (CHO) 1 C02I1 

olt il ne reste d'inconnu que la place du groupement C02R. Or, 
oxydé, il fournit l'acide bibasique correspondant, l'acide hémi
pinique : 

2 ClJ.30"-C6IP_(C02H) 1 C02I1 
3 CIPO/ . 

et cel acide donne facilement sous l'influence de ia chaleur un 
anhydride; les deux C02H sont donc en ortho ct dès lors on 
ne peut plus hésiter qu'entre les deux. formules suivantes: 

C02H 
1 

C M 

C0
2
H-COC-OCIP 

HC, C-OCIP 

CIl 
1 

CH 

C02H-COC-OCH3 

C02H-C ~ C-OCH3 

CIl 
II 

Or, tandis que la première de ces formules permet de con
cevoir l'existence de deux éthers monoélhyliques, la seconde 
ne permet l'obtention que d'un seul. M. Wegscheider a pré
paré deux éthers monométhyliques de l'acide hémipinique, et 
dès lors la formule 1 représente la formule de l'acide hémipi
nique; d'olt l'on peut remonter à celle de l'acide opianique : 

C6fl2(OCH3)23.4. (CHO).1 (C02H).2 
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La colamine C'2IP3Az03, oxydée par l'acide nitrique, fournit 
l'acide apophyllénique (voy. ce mot) : 

C-C02H 

ncÜ"c-co 

HC / CH 1 
Az--O 
1 
CW 

Acido apophyllénique. 

Oxydée par le permanganate de potassium, clle fournit 
l'acide rnétltènedioxymétlwxybenzoïque " 

CH2_0-C 

b-COC-C0
2
JI 

CIPO-C /CH 

CH 

qui donne, par l'action de l'acide iodhydrique, de l'acide gallique 
(Bosen). De ces faits, on peut tirer la formule de la narcotine 
et la représenter par le schéma suivant! : 

CIP-O-C CH-----CII C 

.I·~COC 1 0 0- c ~ 1 Az-CIll O-Co-c ~ CIl 

cWO-C CH2 CIPO-C ,/ CH 

CH CIP C-OCI13 
Narcotine. 

Elle a été découverte par Pelletier et sa composition a été 
établie par Anderson. Elle cristallise en prismes rhomboïdaux 
-ct fond, anhydre, à 1450 2, en perdant une molécule d'eaH de 
\:onstitution. 

. . 
l.. Il ya cependant dans eette formule une erreur, car l'acide gallique n'cst pas 

un acide trioxybenzoïque L2.3.~., mais bie\l 1.3.4.5. 
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C'est une base tertiaire faible. 
Oxydée par Je permanganate de potassium, elle donne un 

acide tribasique C1illP5Az08 + 3 WO. 
On l'obtient synthétiquement en traitant l'iodométhylate de 

narcotine par la potasse, ce qui en donne la constitution 
(Hosen, Freund et Frankfurter) : 

CIJ2-0-C CH CH C 

b-C~AZ(CH3)20H J-CO-COCH 

cnsO-C~CH2 CIPO-C./ CH 
CH CH2 

. Hydrate de méthylnarcotinium. C-OCH3 
CH2_0-C CH2 CO C 

~-c("f IAz(CW)2 C02H-COCH 

CI-}30-C~CH2 cnso-c / CH 

CH CIP . C-OCJI3 
Narccine. 

ALCALOlDES DE LA CllÉLIDOINE 

La chélidoine, qui appartient à la famille des papavéracées, 
-{:onticnt au moins six alcaloïdes: la sanguinarine, la chéli

douiue, l'~-et la ~-homochélid?uine, la protopine et la ch61é
ryt.hri.nc. Ces divers alcal~ïdcs se trouvent aussi dans la san
gum~llrc. 

SANGUINAIIINE C20W5AzO. + H20 

Elle existe dans la racine de la sanguinaire (Sanguinaria 
.canadensis), dans la racine de la grande chélidoine (Chelùlo
.nium majus) et dans celle du Glaucium luleum. 

Elle fond à 213°, est insoluble dans l'cau, mais soluble dans 
le chloroforme, l'alcool ct l'acétone. Ses solutions ont une fluo
l'rscence violette et sa saveur est amère. Elle cst inaclive sur la 
Inmièrepolarisée. Elle provoque l'élernuementetest très toxique. 

La chélidonine fond à 135°-136°. Elle est insoluble dans 
l'eau ct peu toxique; sa formule n'est pas déterminée avec 
·~e:çtitude. 
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CIIÉLÉRYTHRINE C2!II"AzO~ + C~II60 

C'est l'alcaloïde le plus abondant dans la racine de sangui
naire. Il fond à 203° et se dissout dans l'éther acétique avec 
une légère fluorescence bleue (Kœnig). 

La ~-homochélidonine, C2iH2IAzû5
, fond à 169°, ct l'oc-homo""' 

cMlidonine fond à 182°. 

ALCALOïDES DES MYRTACÉES 

ALCALOÏDES DE L'ÉCORCE DE GRENADIER 

L'écorce de racine de grenadier (Pumca granatum) ren
ferme quatre alcaloïdes découverts par M. Tanret. Ces alca
loïdes sont : 

La pelletié1'ine C8W 3 Azû, liquide incolore assez soluble dans 
l'cau, distillant à 195° 'et dextrogyre; 

L'isopelletiél'ine C8III5Azû, base qui ressemble à la précé
dente et est inactive sur la lumière polarisée; 

La méthylpelletù!l'ine C91f1'Azû, liquide bouillant à 2Hio ct 
dextrogyre; 

Enfin la pseudopelletiél'ine C9HloAzû, qui cristallise avec 
deux molécules d'eau en pri~mes fusiLles à 46°, Elle bout à 
2~6°; c'est une base forle, très soluble dans l'eau. Sa constitu
tion a été étudiée par MM. Ciamician et Silber qui l'ont dési
gnée sous le nom de gl'anatonine. 

Elle sc combine à l'hydroxylamille pour former une oxime. 
C'est une Lase tertiaire dont l'iodométhylate se scinde sous 

l'influence des alcalis, en diméthylamine et en un corps huileux 
C8H'°Û, la gl'anatone, qùi est une dihydroacétophénone. Elle 
fournit, en eITet, à l'oxydation, de l'acide phénylglyoxylique 
C6W- CO-C02H. 

Hydrogénée, la pseudopelletiérine donne un corps à fonc
tion alcoolique, la granatoline qui, déshydratée par l'acide iodhy
drique, fournit la granaténine C9Hu Az. Enfin celle-ci, distillée 
sur de la poudre de zinc, donne la propylpyridine 2. Ces diverses 
réactions conduisent les auteurs à adopter la formule suivante, 
qu'ils donnent sous réserve, et qui fait de la pseuclopelletiérine 
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la cétone correspondant à un homologue nucléaire de la tropine : 
cn CH 

IPC CHOH WC CIJ2 

CIP-Az CII2 (PC 

CH Az-CIta 
rrt'opinc. Psoudopolletiérine. 

ALCALOïDES DES RENONCULACÉES 

DELPHININE C22H3oAz06 

La dolphinino est contenue dans la staphysaigro (Delphinium 
staphisa!Jl'ia) où elle accompagne la staphysagrine. Elle fond 
à 1200

; elle est presque insoluble dans l:eau et très toxique. La 
staphysa!Jl'ine C22}p3Az03 est amorphe, peu soluble dans l'eau, 
ct fond à 900

• 

II YDRASTINE C2\ H21 Az06 

L'hydr~stine existe, à côté de la berbérine, dans la racine 
de l'hydl'astis canad ensis (renonculacées). Elle a été signalée par 
Durand ot isolée par Penrins. Elle fond à t32°; elle est lévogyre. 

L'hydrastine, d'après les travaux de MM. Freund et Will, 
possède une constitution analogue à celle de la narcotine : 

CH CH M CU C 

0-CWAZ-CH 3 b-co-cO"'CIl CH2/ 1 

"O-C C CIP CIPO-C,/ cn 
CH CIP 

JIydrastino. C-O-CIP 

En effet, par oxydation ménagée, çlle 
opianique ct de l'hydmstinine: 

fournit de l'acide 

CH CHO 

o_cQ)IC 
AzII-CIP 

CIP/ 
"O-C Clf2 

CH CIJ2 
Hydrastinine. 

C-CHO 

C0
2

H-COCH 
CIPO-C /CH 

C-OCH3 
Acide opianique. 
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L'hydrastilline, hydrogénée, donne l'alcool correspondant 
qui perd de l'eau pour fermer la chaîne avec formation d'hydl'O
hydrastinine : 

CH CIF 

O-CCOI' Az-CIP 
Clp/ 

"O-C ClP 

CH CIP 
lIydrohydrastininc. 

L'hydrastinine est, comme la colarnine, un aldéhyde. Oxydé 
par le permanganate de potassium ellc donne l'acide lq/dra
stinique : 

Acide,hyùrastinique. 

qui, par hydratation au moyen de la polasse, fournit l'acide 
hyd1'astique CnWUG, éther mélhylénique correspond à l'acide 
mMahémipinique : 

C~~~/O"Cr,lP/C021I (:1) 
(5)"0/ "C02I1 (1) 

Acide hydustiqlle. 

L'acide azolique la transforme en acide apophyllénique. Tous 
ces faits cadrent bien avec la formule adoptée qui est appuyée 
par la synthèse de l'hydràstinine: 

Le pipéronalacétalamine se cOI1(lense, sous l'influence de 
l'acide sulfurique, pour donner la métltylène-dioxyisoquinoléille 
qui fond à ,1240 : 

CH CIl o-cO):)" Az cœ/ 
"-O-C" CH CIP 

CH CII(OC2H5)2 
Pipéroinalacétalamine. 

CH CU o-cmc 
"Az 

:1 C2lPOH+CIP( \\ 
O-C, C ,/ CB 

CIl cn 
MéthylèncdioxyisoquinolCinc. 
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Cette isoquinoléine, combinée à l'iodure de méthyle, et 
hydrcgénée par l'étain et l'acide chlorhydrique donne l'hydro
hydrastinine, qui, oxydée par le bichromate de potassium, fournit 
l'hydraslinine (Fritsch). 

ALCALOïDES DES ACONITS 

L'aconit napel (Aconitutn napel/us) renferme de l'aconitino t 

de l'aconine provenant du dédoublement de cette dernière, 
de la napelline et de l'homonapelline qui seraient combinées 
dans la plan le, en partie au moins, il l'acide aconitique ! 

C02J{-CH=C-CIP-C02H 
1 

C02H 
Aciùo aronitique. 

La formule de l'aconitine cl (lé ses dérivés n'est pas encore 
fixée avec certitude; elle a donné lieu dans ces derniers temps, 
eutre MM. Dunstan ct J'reund il une polémique, qui ne paraît 
pas terminée. 

L'aconitine forme des prismes orthorhombiques ou des 
tables hexagonales. • 

Elle fond il 1980 ,l). Elle est presque insoluble dans l'cau. 
Ses solutions sont lévogyres el possèdent une saveur amère ct 
brûlante. Elle est très toxique et dilate la pupille comme 
l'atropine. 

Chauffée avec de l'cau, à HiO°, en tube scellé, elle se 
dédouble en acide }Jenzoïqup, en acide acétique ct en aconinl': 

C3~lp7AzOII -1- 2IPO 
Aconitine. Aconine. Aciùe Ethanoïquc. 

benzoïque. 

ChaulJ'ée simplement avpc de l'cau à l'ébullition, l'aconitine 
donne naissance à de l'acide acétique, de l'acide benzoïque, de 
l'aéùninc ct de l'isoaconiline (picroaconitine) qui n'est autre 
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chose qu'une benzoylaconine, l'aconitine étant une benzoyl
aCétylaconine. 

L'aconine C2:;!P'Az09 fond Ù 132°. Elle est très soluble 
dans l'eau et l'alcool. En chauffant l'aconitine, celle-ci perd 
tout son acide acétique ct laisse nne base, la pyl'aconitine, qui 
Re dédouble sous l'influence de l'cau ù chaud en acide benzoïque 
ct pyraconine, haRe lévogyre isomère de l'aconine (N. R. Dustan 
et F. II. Carr). 

ALCAJ.OÏDES DE L'ACONITUM FEROX 

A côté d'un peu d'aconitine, cet aconit renferme de la 
pseudoaconitine 06IF9 AzOt2 + IPO qni fond à 104°-1 OBo. Elle 
pc rd une molécule d'eau, au contact des acides minéraux ou 
de l'acide tartrique, et donne l'apopseudoaconitine. Elle fournit 
un dérivé monacétylé. La soude dédouble à 1000 la pscndo
aconitine en acide véra trique et en pseudouconine : 

C36H49AzOU + IPO 
Psoudoaconitino. 

C6II'OO~ + C21HuAz09 
Acide Pseudoaconine. 

véra trique. 

L'aconit du Japon renferme un alcaloïde, la japaconine 
C66ussAz2021 fusible à 18io-186°. Il se dédouble par la polasse 
alcoolique en acide benzoïque et japaconine. L'aconit tuc-loup 
(Aconitum lycoctonum) contient dans son rhizome et ses racines 
deux alcaloïdes, la lycaconitine C21IP~Az206 + 2lPO fusible ù 
ft 10 -1 Ho et la myoctonine Cil JI3' Az2 0 6 + üœo fusiLle à 143,l'>-
14io. . 

ALe AL 0 ï D-E S DES RU BI AC É E S 

ALCALOÏDES DES QUINQUINAS 

La famille des rubiacées fournit des alcaloïdQ.S très divers; 
la tribu des cofféacées fournit de la caféine qui peut être 
extraite du café et qui existe aussi dans le thé, le guarana, la 
kola et qui n'est autre chose qu'un uréiùe. La tribu des cin
chonées fournit un grand nombre d'alcaloïdes présentant entre 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ALCALOÏDES DES RUBIACÉES. 895 

eux des rapports étroits, enfin la. tribu des ipécas fournit l'émé
tine. 

Les alcaloïdes existent dans les quinquinas combinés à un 
tanin, l'acide qninotannique, et à un acide, l'aciùe quinique. Ces 
alcaloïdes sont en grand nombre et varient suivant les espècès 
qui les fournissent. 

Voici la liste des principaux: 
1 ° Alcaloïdes existant dans la pluparl des quinquinas: 

Cinchonine.. . . 
IIydl'Ocinchonine. 
Dicinchonine . . 
Cinchonidine . . 
lIydrocinchonidine. 
Quinamine .. 
Conqninamine. 
Paricine .•.. 
Quinine .... 
I1ydroquinine . 
Quinidine ... 
IIydroquinidine . 
Diconquinine. . . 

2° Alcaloïdes des écorces de Cusco : 

Aricine .... 
Cusconine .. 
Concusconine. 
Cuscamine. 
Cuscamidine . 

Ci9JP2Az20 
C'DIP~Az20 

CI9IP2Az~O 

C19IP2Az2U 
C19Hi!+Az20 
CI9JJ2~Az20 

CI9JI2~ Az20 
Cl6IP8Az20 
OOW+AZ202 
C2°H2GAz202 
C2°nnAz202 
C20H26 AZ202 
C~OII 46 AZ.03 

C23H26Az20' 
C23II26Az20' 
C23H26Az20' 

form\lle indéterminée. 

3° Alcaloïde du remigia peduncalata: 

Cupréine. . . . . . . . . . 

4° Alcaloïdes ùu remigia purdicana : 

Cinchonamide. 
Concusconine. 
Chairamine. . 
Conchairamine 
Chairamidine . 
Conchairamidine 

C19H24Az20 
C23JI26 AZ204 
C22IF6Az20' 
C22lP6 Az20' 
Q22H26Az20+ 
C22H26 AZ204 
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De tous ces alcaloïdes, les plus importants sont: 

La quinine. . . . . . . .. C2°IF~ AZ202 

ct la quinidine de même formule, 

La cinchonine. . . . . . . 

et la cinchonidine de même formule. 
Ces alcaloïdes présentenlle même noyau fondamental. 
Fondue avec les alcalis, la quinine se scinde en rnéthoxyqui~ 

noléine CIPO-C9WAz et en p. rnétlwxylépidine : 

CH30"'C91IUA 
(4) CIP/ Z 

Paramé'hoxJ'm:lthyJquino'é:J:e. 

La cinchonine fournit de même la quinoléine ct lP Az cl la 
lépidine (4) CW- C91f6 Az (1). 

On peut, d'après cela, supposer que la quinine et la cincho
nine ne diffrrent que par un groupement méthoxy-OClP. Nous 
allons démontrer que cette supposition est fondée, en ramenant, 
par des transformations successives, les deux alcaloïdes à un 
seul et même dérivé, l'apocinchène. 

D'après l'expérience de la fusion avec les alcalis, nous pou~ 
vons supposer que la quinine renferme un groupement mé
thoxyquinoléique et la cinchonine un groupement quinoléique 
et leur donner alors les formules suivantes : 

,J Quinine. 

C9H6Az-C10Hl5(OIl)Az 
Cinchonine. 

Transformation de la quinine et de la cinchonine en apociJl~ 
cltène. - La quinine et la cinchonine, traitées par le perchlo~ 
rure de phosphore, donnellt naissance au remplacement de leur 
oxhydryle pal' un atome de chlore, ct ces dérivés halogénés, 
traités par la potasse alcoolique à chaud, cè'dent une molécule 
d'acide chlorhydrique pOUl' donner des corps désignés sous le 
nom de quinène ct de cinchène. 

Le quinène et le cinchène, chauITés avec de l'acide chlorhy-
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drique concentré ou avec de l'acide bromhydrique en tubes 
scellés à 1900 sa transforment, par perte d'ammoniaque et 
fixation d'eau, en apoquinène et en apocinchène. Les formules 
suivantes représentent ces diverses réactions: 

(CRJO )C9 Ho Az - C10IJl5( 0 H) Az 
Quinine. 

Q9H6Az-C'OH'5(OH)Az 
Cinchonine. 

(CH30 )C9H5 Az -C10lI'3CIA Z 

Chlorure de quinyle. 

C9H6 Az-C IOW5CIAz 
Chlorure d~ cinchonylc. 

(CH30)C9H6Az-CIOHI4Az 
Quinène. 

(CIPO)C9H6Az-C'0Jl1 30 
Apoquinène. 

• C9H6Az-Cl0W~Az 

CinchOne. 

C9H6 Az-C10H!30 
A POciDchbne. 

Or l'apoquinène, chauffé à 24,0°-250° avec du chlorure de zinc 
ammoniacal, remplace son groupe méthoxy par un groupement 
AzIP et donne l'amino-apocinchène : 

AzH2_C9H5Az-CIOW30. 

En effet, ce corps, diazoté à la façon ordinaire en présence .de 
l'alcool, perd sa fonction amine et fournit l'apocinchène. Il.s'en~ 
suit donc que la quinine, la quinidine, la cinchonine et la cin
chonidine, auxquelles il faut joindre la cupréine, possèdent le. 
même noyau fondamental. 

Constitution de l' apocincltène. - L'apocinchène est un phénol 
et donne, par sa fonction pIlénolique, un éther éthylique qui se 
transforme, par oxydation, en acide éthylapocinchénique. Repré
sentons, a priori, l'éther éthylique de l'apocinchène par la for
mule suivante: 

C2H~ 

C9H6Az-C6H2~C211" 
"O-C211" 

L'oxydation transforme un groupement éthyle en fonction 
acide et donne l'acide éthylapocinchénique : 

/C02H 
C9fl6 Az _C6H2_C2H5 

'O-Cill" 
Aciùe é:hyl8pocinchéniquo. 

TR. Di CUlM. ORGAN. - T. II. 57 
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En même 'temps, il se forme la lactone désignée sous le nOm 
d' acide ~tltyloxyapocillchéhiquc': 

/CO)O 
C9H6Az-C6II2-CH-ClP 

"OC2Ii5 
Acide êthyJoxyapocinchénique .. 

et un acide hibasique, l'acide quinoléiuephénétltoldical'boniqu,e: 

/C02H (1) 
C9H6Az-C6H2-C02H (2)· 

"OC211s 
Acide quino16inephénétholdicarboni'lue. 

qui fournit avec facilité un anhydride et dont les deux grou
pements acides sont dès lors en position ortho. 

L'acide éthylapocinchénique, chauffé avec une solution 
concentrée d'acide bromhydrique, perd une molécule d'acide 
carbonique, saponifie sa fonction éther oxyde et donne 
l' Itomoapocincltèlle : 

C02II 
consAz-C6IP~C2IIG +HBr _ 

"OC2H5 
Acide éthylapocinchénique. 

Transformé en éther éthylique ct oxydé par le bioxyde de 
manganèse et l'acide sulfurique, l'homoapocinchène fournit 
I:acide éthylhomoapocinchénique : 

C9H6Az_C6W/C211iS + 302 
'\OC2115 

Éthylhomoapocinchène. 

C02 • 1120 cg 6A C6H3/C0211 
- -+ 2 ~ + H z- "OC2115 

Acide éthylhomoapocinchénique. 

Si l'on chauffe l~ sel d'arg~rif de cet ~cide, il perd ùe l'acide 
t:-arbonique cl fournit le' 4-quinoléinephénéthàl : 

C9H6AZ-C6H3<~:~G :.;. C02 -r C9H6Az-C6W-OC2II5 
4. quinoléinephcn6thol. 

Acide ethylhomoapocincMnil)'\l\l. ~. ~ 
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Enfin celui-ci, traité par l'acide bromhydriqué -à' chaüd, sc 
saponifie' ct donne le quinoléinephénol ou 4-oxyplténylquino: 
léine CnW Az-C"WOH dont on a réalisé la synthèse. 

Synthèse de la 4-oxyphénylquinoléine. - On part de l'élher 
Jiéthylique de l'acide salicylique et on le traite par l'éther acé
tique et ]e sodium; on obtient ainsi, suivant la réaction normale. 
l'étlwxyphénylpropanonoate d'éthyle: 

Êthoxyphénylpropanonoate 
d'éthyle. 

Chauffé avec de l'acide sulfurique élCll(~l~, cet éther fom;nit 

de l'alcool, de l'acide carbonique et de l'éthoxyphényléthanone ; 

C8114/CO-CH2-C02C2HIl IPO 
'\OC2H5 + 

~;thoxyphénylpropanonoate 
d'éthyle. 

~;tboxyphényJétha-
none. 

Cette cétone se condense avec l'éther acétique, en llrésence 
de l'élhyla~e de' sodium, pour donner l'éthoxypMnylbutane
dione : 

C6H4/CO-CH3 (1) + C02C2II5-CH3 
'\OC2H5 (2) - . 

Éthanoate 
Êthoxyphényléthnnone. d'éthyle. 

l~thoxyphénylbutanedione. 

qui, chauffée avec de l'aniline en présence de l'acide acélique, 
ùonne un anilide: 

Éthoxyphénylbutanedionc. 

H20 C6II,>CO":'CH2-C'-CH3, 
+ 'OC'II" Il, ". AZ-'-C6H5i-

ÊthoxyphényJanilidobutanone. 
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Cet anilide sc condense, sous l'infiuence de l'acide sul
furique concentré, en éthoxyp!l~nylqilinaldille-sulfoniq1tè: 

CSH4-0C2JP 
1 

. CH CO 

HCQ"' CH
2 i + S04H2 

HC C / C-CH3 

CH Ia/S031I 
1 c "-OC2H'; 

CH C 

Hcrne "CH 

HC", J ,1 C-CH' 

CH Az CH Az 
Éthoxyphéuylanili,lo

hutanono. Éthoxyphénylquinalùine 
sulfonique. 

Cet acide sulfoné, chauffé avec de l'acide hromhydrique, 
perd son groupemenl sulfoné, en même temps que sa fonction 
éther est saponifiée, ct l'on obtient la 4-oxyplténylmétltylquino
Mine: 

C6W/SO~H 
l "-OC2W 

CH C 

HcŒ~CII . . II 1 + 2IFO 
IlC" C ,1 C-CH3 

CIl Az 
]i;thoxyphénylquinaldino 

snltonÎCluo. 

CH Az 
Oxyplllinylm6thy1'luinoléille. 

Cette oxyphénylm6thylquinoléine éthylée cl oxydée sc 
tra.nsforme' en acide phénylquinoléinecarhonique qui perd de 
l'àcide carbonique à 250.0. Il sc forme ainsi de l'ortlwéthoxy-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ALCALOïDES DES RUBIAC]~1<]S. 901 

pltényl-4-quinoléine qui, saponifiée, fournit une oi'tlwxyphényl
quinoléine identique à celle qu'on obtient en partant de l'apocin~ 
chène: 

C6H~-OC2H5 
1 

CH C 

HC~CII 
HC~C-C02H -

CH Az 
Acide éthoxyphénylquinoléine

carbonique. 

C02 + 

C6H4_0C2}I5 
1 

CIl C 

Hcmell "CH 
HC,- C -I CH 

CIl Az 
l~thoxyphénylquinoléine. 

Dédoublement dn quinène et du cinchène en mél'oquinène. -
Le quinène et le cinchène, chauffés avec de l'acide phospho
rique aqueux à 170°-180°, se dédouhlent, en fixant deux molé
cules d'eau; cn mél'oquinène l et en méthoxylépidine pour le 
(luinène, et en lépidine ponr le cillchène: 

(cnaO)C9WAz-C10HI4Az + 21120 _ C9}I1-Az02 + cnao-clOH8Az 
Quinène. ~lér0<Juinène. Méthoxylépidine. 

CUH4Az-CIO}Il4Az + 2 H20 C9}I15Az02 + CloIPAz 
Cinchènc. ~,Ieroquinène. Lépidine. 

Le méroquinène donne par oxyda.tion au moyen de l'acide 
chromique, l'acide cincholéponique 2 ct de l'acide formique: 

C9WAz02 + 0 4 F C8If13Az04 + ClP02 

lIféroquinène. Acide lIféthanolque. 
cincholéponi!lue. 

cc qui conduit M. Skraup à admettre une liaison éthylénique 
dans la chaîne latérale et à le rrprésf'ntf'r par la formule sui
vante: 

Action des agents d' oxydatfon sur la quinine et la cincltO-

1. Ce--mot méroquinènc vient de !Le:po., 'lui veut dire pm'lie. 
,2. AOlltov en grec veut dire le reste. 
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nine. - Le permangànale de 'polassium oxyde à froid la cin
chonine et donne la cinc1wténine (E. CavenLou et Willm) 

Cinchonino. Cinchoténine. l\!clthanoïquo. 

A chaud, l'oxydation est plus profoude; il sc forme surLout 
de l'acide rt..-ca1'1JOcinc1w.mérique (acide pyridineLricarhonique) 
C5WAz (C02H)3 2.3.4. 

L'acide chromique oxyde la cinchonine et la cinchoui
dine; il sc forme dans celle r{>aclion de ~'acide cinchoninique 
(y-quinoléinecarhouiqlle) cnno Az - C021I (i-). 

La quinine ct la quinidine fonr1lissellt (lans les m~mes con
ditions l'acide quininique l (6) ClPO-CoIP Az-C02II (4) (aciù(' 
paraméthoxycinchoninique) ct il se forme en même temps de 
l'acide cincholéponique. 

Tmnsfol'mation de la quinine et' de la cinchonine en bases 
toxiques. - Chau(f{>es avrc de l'acide acéLique, la cinchonine 
et la quinine ouvrent un de leurs anneaux au point d'attache 
avec l'azote et la fonction phénoliqlle qui y est atlachée se t.rans
forme en fonction cétonique pendant que l'azote se trans
forme en groupement imine. 

Les corps ainsi formés sont désignés sous les noms de 
cincllOloxine ct de quinotoxine. Ils donnent avec la phénylhy
drazine des hydrazones, sont très toxiques ct ne possèdenl 
pas de propriétés antipyrétiques . 

. La cinchotoxine est peut-être identique à la cillchonicine. 

QUININE C20IP4Az02; CIPO-C91I5-Az-C9IlI2(OII)Az-Cnap) 

La quinine a été découverle par Pelletier ct Caventou. Sa 
composition fut établie par Liebig. MM. Grimaux et Arnaud 
en ont fait une synthèse partielle en méthylanl la cupréine. Les 
pl'Ïncipaux faits qui ont servi jusqu'ici à étahlir sa constitution 
sont dus à .M. Skraup. Elle existe' surtout dans le quinquina 
jaune,. mais le quinquina gl'Îs et 10 quinquina rouge en ren-
f~rnient une cortain~ quantité'. .' . 

L Il ne faut pas confondre cet acide avec· l'acide quinique qui n'est pas· azot~. 
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La' quinine forme divers hydrates dont le .inieux défini est 
celui qui renferme 3IFO. La quinine' anhydre fond à 1720 ~ clIc 
est févogyre. Elle est 'peu soluble dans l'eau froide, plus soluble 
dans l'alcool et dans l'éther. 

Une solution de sel de quinine additionnée d'eau de brome 
jusqu'à coloration jaune persistante, puis d'ammoniaque très 
étendue (1 p. 100), se colore en rouge (E. Blaise). Par addition 
d'ammoniaque concentrée, la teinte passe au vert . 

. La quinine est biàcide et se combine successivemenlavec 
une, puis deux molécules d'iodure de méthyle; la première de 
Ces combinaisons chauffée avec de la soude donne la méthyl-
quinine. r 

On utilise le plus souvent comme fébrifuges le sulfate et le 
chlorhydrate basiques. 

Le sulfate basique (C2°lP~Az202)!S04fl2 + 8fl20 est peu soluble 
dans l'eau, mais soluble en présence d'acide sulfurique avec 
lequel il fournit un sulf'!te neutre bien cristallisé : 

C20}p4Az202S04H2 + 7 H'O. 

C'est surtout le premier de ces sels qui est utilisé en thé
rapeutique. 

Le sulfate neutre en solution dans l'alcool, additionné, en 
quantité calculée, d'acide iodhydrique en solution aqueuse et 
d'iode en solution alcoolique, donne naissance à un composé dési
gné sous le nomd'hél'apqtllite 4C20IP4Az202,3S0'lP.2HI.JI + 6fl20. 
Ce corps forme des tables rectangulaires de couleur verte qui 
polarisent la lumière comme la tourmaline. 

La quinidine C20IPIAz202 a été découverte par Henry et 
Delondre dans les liqueurs mères des alcaloïdes du quinquina. 
Anhydre,elle fond à 169°6; elle est dextrogyre. . 

Ello accompagne ]a quinine dans l'écorce de quinquina gds 
(Cinclwna Imanuco) où elle a été découverte par Pelletier e 
Caventou. Co fut Laurent qui élablitla formule qu'on lui a1tri-
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bue aujourd'hui. On la retire des eaux mères de la fabrication 
du sulfate basique de quinine. 

Elle est à peu près insoluble dans l'cau, très peu soluble 
dans le chloroforme et peu soluble dans l'alcool absolu, moins 
de 1 p. 100 à la température ordinaire; elle est peu soluble 
dans l'éther ct soluble dans environ 50 fois son poids de ben
zène. La cinchonine fond à 268°8. Elle sc sublime dans le vide 
sans altération; elle est dextrog)'re. 

La cinclLOnidine Cl9H22Az20, découverte par Winckler, existe 
dans l'écorce de quinquina maracaïbo. On l'extrait des caux 
mères de la fabrication du sulfate de quinine. 

Elle est soluble dans l'alcool et peu dans l'éther. Elle fond 
tl 210°5 ct se sublime dans le vide; elle est lévogyre. 

On extrait la cupréine du Remigia pedunculata oit elle a été 
découverte par MM. Paul ct Cownley. 

La cupréine fond anhydre à 197°-198°; elle est lévogyre. 
Chauffée en tube scellé à 1000 avec un atome de sodium en 

solution' dans l'alcool méthylique et, une molécule de chlorure 
de méthyle, elle donne la quinine (Grimaux et Arnaud). 

Les homologues du chlorure de méthyle donnent des homo
logues de la quinine désignés sous les noms de : quinéthyline. 
quinopropyline, quino-isopropyline. 

On reti.'e l'émétLne des racines de d.ivers ipécas, entre 
autres du Cephelis ipecacuanha, où elle existe à côté de lu 
·cépMline. 

L'émétine forme' de fines aiguilles peu solubles dans l'cau, 
environ 1 pour 1 000 à froid, très solubles dans l'éther, le chloro
forme ct le sulfure de carbone, peu dans la ligroïne et le hen
zène froid. Elle fond à GO° el possède une saveur amère. L'émé
tine est toxique. 

C'est une diamine terliaire qui se combine à froid avec une 
seule molécule d'iodure de méthyle. Traitée par l'acide iodhy-
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drique, elle donne quatre molécules d'iodure de méthyle. 
Traitée par l'acide nitrique, elle fournit des produits sentant 
fortement le musc. 

La cépMliue O~wo02Az fond, cristallisée dans l'éther, à 
9Go-98°. Elle est émétique (Paul et J. Cownley). 

ALCALOÏDES DES SOLANÉES 

On a isolé des solanées sept alcaloïdes différents qui sont: 
l'atropine, l'hyoscyamine, la pseudohyoscyamine, l'hyoscine 
(scopolamine), l'atropamine (apoatropine), la helladonine et la 
nicotine. 

GI'oupe de l'atropine. - L'atropine, l'hyoscyamine ct la 
pseudohyoscyamine sont isomériques ct répondent à la for
mule brute ClilP3Az03

• L'atropamine et la belladonine sont 
également isomériques et ont pour formule: 

elles diffènmt pur conséquent des précédentes par une molécule 
d'cau. L'hyoscine répond à la formule CIiWIAzOI. 

Chauffés avec de l'acide chlorhydrique ou dé l'eau de baryte, 
ces corps sont dédoublés en une base ct un acide. 

L'atropine et l'hyoscyartine se dédoublent en acide tropique 
ct en tropine : 

C1'H23Az03 + H20 = C9WC0 3 + C8HI5AzO 
Acide tropique. Tropine. 

La pscudohyoscyamine se dédouble en acide tropique et 
en une base isomère de la tropine. 

L'hyoscine sc dédouble en acide tropique ct en oscine 
C8IP3Az02 : 

Hyoscino. Acide tropique. Oscine. 

L'atropamine et la belladonine se décomposent sous l'in-
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fluence de l'acide chlorhydrique bouillant en acide atl'Opique et 
en bellatropinc isomère de la tropine : 

CI7H21Az02 + H20 = C9lJR02 + C8IP GAzO 
Aciùo atropique. DcIlatropine. 

Constitution de l'atropine. - L'atropine sc dédouble cn 
aciùe tropique qui n'est autre que l'acide phénylhydracrylique: . . 

CIJ20H 
1 

C"lfS....: CH 
1 
C02H 

Acide tropique. 

et on tropine CSlII5AzO, dont nous.allons établir la constitution. 
Pour cela, supposons le problème résolu et représentons la tro
pine par la formule de M. Merling, que l'on peut écrire de deux 
façons différentes: . 

CH CH 

H~C CH2 CHOH H7C CHII 

1 
ou 

Cffi\z 
CH2 

CH2 ClPAz CH2 

CR CH 
Tropine. Tropine. 

Nous voyons qu'elle représente deux noyaux, l'un pyridiqlle 
et l'autre benzénique ayant quatre atomes de carbone communs. 

La tropine apparaît comme une base tertiaire et, en effet, 
elle se combine aux io·dures d'alcoyles pour donner des iodures 
de pyridinium quaternaires. 

Elle renferme un groupement méthyle fixé à l'azote; car si 
l'on oxyde la tropine par le permanganate de potassium en 
liqueur alcaline, elle perd un groupement CIP et donne une 
base secondaire, la tropigénine, qui, traitée par l'iodure de mé
thyle et la potasse, régénère la tropine. Nous savons que les 
groupements méthyle, fixés à l'azote du groupement pyridique, 
-s'oxydent avec facilité et disparâissent à l'état d'acide carbo-
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nique. Or la régénération de la tropine à partil' de la tropig€ 
nine est la démonstration qu'il ya un CIP fixé à l'azote: 

CIl CIl 

IJ2C CHOU 

CIP-Az ClP 

CH CH 
Tropine. Tropig6nine. 

La tropine renferme une fonction alcool. Elle fournit, er 
cfl"ct, avec facilité des éthers ct chauffée, avec l'acide chlorhy. 
drique, elle se déshydrate en donnant un corps à fonction éthy
lénique, la tropidine : 

IPC 

CIP-Az 

C 

J~CH 
1 
Cff2 CH2 

CH 
Tropidine. 

Comme nous l'avons dit, la tropine représenté l'union de 
deux noyaux, nous allons J'abord montrer qu'elle renferme un 
noyau pyridique. Oxydons-la au moyen de l'acide chromique, 
nous oLtenons, par destruction du noyau benzénique, un acide 
trophûque, corps à chaîne pyridique : 

CH-C02H 

I{2C~CH2 
CI{3-AZ~I?H~ . 

CH-C02H 
Acide tropinique. 

En effet, cet acide,distillé en présence de chaux, perd ses deux 
groupements acides et fournit la I-méthylpzpéridine que l'on 
obtient facilement par méLhylation de la ·pipéridine. . 
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Montrons maintenant qu'elle f!ontient un noyau benzénique. 
Rappelons pOUl' cela que les bases pipéridiques, traitées 

successivement par les iodures alcooliques et l'oxyde d'argent, 
ouvrent leurs chaînes en donnant des composés appartenant à 
la série acyclique. Si nous appliquons ce traitement à la lro
pine, la réaction va se passer de même: la chaine pipéridique 
va s'ouvrir et donner une chaine grasse, et, comme la chaine 
benzénique n'e.st pas touchée dans cette réaction, nous allons 
obtenir une chaîne grasse soudée sur un noyau benzénique. 

La tropine donne d'abord naissance, avec l'iodure de mé
thyle, à un iodure de méthyItt'opinium, et celui-ci, traité par 
l'oxyde de l'argent humide, donne l'hydrate d'ammonium qua
ternaire. Soumis à la distillation, cc dernier perd une molécule 
d'cau, ouvre la chaîne pipéridiqur ct donne naissance à la 
méthyltropine : 

CH (CIP)2Az-CIP-CII 

IFC nOllC CIP 

JI20+ 

(C~P)2=Az ClP IFe /CII 1 
on 

CH CIl 
Hydrate de diméthyltropinium. Méthyltropinc. 

La tropidine se comporte de m~me et fournit une méthyl
h'opidine: 

C 

WC~Cll 
(CIP)2=fz ~ ClP 

OH CH 
Hydrate de méthyltropidinium. 

(CIP)2Az-CH2-C 

JI2COCH lPO + 
WC CH 

CH 
Méthyltropidino. 

On voit, point important à noler, que ni la méthyllropine 
ni la méthyltropidine ne sont des homologues réels de la tro
pine et de la tropidine. 

Ces de1,lx composés se combinenL avec l'iodure de méthyle 
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et donnent, par action de l'oxyde d'argent, des hydrates d'am
monium quaternaires. 

L'hydrate de diméthyllropinium se décompose, sous l'in
fluence de la chaleur, cn donnant deux molécules d'cau, une 
molécule de triméthylamine ct une molécule d'un carbure 
d'hydrogène, le tl'opilz'dène; c'est là une réaction tout à fait 
comparable à celle que donne l'hydrate de triméthylpipéri
dinium :_ 

OH 
1 

(CIP)3=Az-ClP-CH 

IIOHCOCIP _ 
!PC CH 

CH 
Hydrate de dimëthyltropinium. 

CH2=C 

HCO-CIP 2 lPO + (CIP)3Az + 
Triméthylamine. ~IC / CH 

CH 
Tropilidène. 

L'hydrate de diméthyltl'opidinium sc' dédouble d'une façon 
analogue en triméthylamine ct tropilidène, mais ne fournit 
qu'une molécule d'eau. 

Or, le tropilidène ainsi formé est Lien un carbure benzé
nique; en effet, il fixe deux atomes de brome et fournit un bi
hromure instable qui perd une molécule d'acide bromhydrique
en donnant le bromure de benzyle: 

CH2 

CH2=COCH + Br~ _ 

ClP 

CH2Br-BrCOICH 

HC,- CU 
"-
CH 

Tropilidène. 

CIP 

CIPBr_BrCO,CH 

HC,- CH 

CH 
Jlromure de tropilidiJne. 

IIC,- CH 

CIl 
Bromure de tropilidène instable. 

CH 

CH2Br-cO~ CH 
HBr + 

He /CH 

CH 
Bromure do benzyle. 

Voilà donc démontrée la présence du noyau benzénique
dans la molécule. 
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Il reste maintenant à fiier la place de hdonction alcoolique 
dans la molécule, et la tropln.e peut être représentée par l'une 
des deux formules suivanle$ : 

CH CH 

H2C WC CH" CHs 

1 
ClP-Az çtJ2 CHl-Az CHOa CI{2 

CH CH 
I. II. 

On considère sans preuves cCl'Laines que la tropine répond 

au schéma J. 
L'atropine, comme on le verra plus loin, n'est autre chose 

que l'éther phénylhydracryliquo de la tropine. 
Synthèses et tranSformations réciproques . . - L'acidé tro

pique se combine à la tropine, corps à fonction basique ct alcoo
lique, pour donner d'abord du tropaLe de tropine. Ce sel chauffé 
au bain-marie à plusieurs reprises avec de l'acide chlorhydrique, 
se transforme en atropine {Ladenburg), la fonction acide de l'acide 
tropique éthérifiant cette fois la fonction alcool de la tt'opine. 

L'acide atropique : 
C6IP - C= Clf2 

1 
C02H 

éLhérifie la tropine dans les mêmes conditions pour donner de 
l'atropamine ou apoatropine. 

L'hyoscyamine. chauffée dans le vide au-dessus de son point 
de fusion, se transformcr lentement en atropine. Cette même 
transrormation s'effectue en deux heures, à fwid, si l'on aban
donne l'hyoscyamine avccde l'alcool additionné de 10 p. 100 de 
lessive de soude. 

L'hyoscyamine et l'ah'opine, en se dissolvant dans l'acide 
sulfurique concentré ou dans l'acide chlorhydrique fumant, sc 
transforment, par perle d'une moléèule d'cau, en belladonine : 

C"H~3Az03 - CI6IJ2lAz02 + lFO 
Atropine. Dclladonine. 
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Enfin, la belladonine se forme encore lorsqu'on maintient 
l'atropamine à la température de 120°-1300 • 

CIl 

TnoPINE 

CH 

La tropine est cristallisée; elle fund à 61 0 et hout à 2290 • 

Elle cst très soluble dans l'eau ct dans 'l'alcool et ne possède 
pas le pouvoir rotatoire. Elle est forterrIent alcaline et fournit 
avec les acides des sels hien cristallisés. Chauffée avec de 
l'amylate de sodium, elle'donne naissanc~ à la pseudotropine, 
inactive sur la lumière polarisée. Elle se combine avec les 
acides organiques par Ra fonction alcool, pour donner des 
éthers désignés sous le nom de tropéines. On les obtient le plus 
fucilem<,nt en faisant réagir les chlorures d'acides ou les acides 
en présence d'acide chlorhydrique sur la tropine. 

La pMnylglycolyltl'opéùie C6IP-CHOH-CO-OC8IP~Az a été 
désignée sous le nom d' homatropine; elle estInydriatique. Telle 
est encore la rnétoxybenzoyltl'opéine., L'atropine n'est autre 
chose que la tropyltropéine. " 

La tropine oxydée fou~nit la cétone correspondante' qu~ 
l'on désigne sous le nom de t1·opillone. 

La pseudotropine, obtenue par hydl'ogénalion ~e la tropi
none ou par transformation de la tropine, fond à 108°, bout à 
2iQo-2H 0 et donne de la tropidine par déshydratation. 

Ces deux observations conduisent à considérer la pseudo
iropine comme un isomère sléréochimique de la tropine, l'un 
des dérivés élant un isomère cis et l'autre un isomère tl'ans 
(WillsWiter). Cette conclusion nécessite une dissymétrie par
ticulière de la molécule. On a invoqué pOUl' l'expliquer que 
le groupement méthyle ,fixé à l'azote n'était pas dans le plan 
qui contient le centre de, gravité des atomes de carbone for
?1ant le double anneau. Cette conclusion n'est pas nécessaire, 
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912 ALCALOÏDES. 

car l'hypothèse la plus simple est que les centres de gravité 
des atomes de carbone qui forment le douhle anneau ne sont 
pas dans un même plan; en effet, on trouve, en considérant la 
formule stéréochimique de la tropine, que les centres de gravité 
primitifs des atomes de carbone qui composent la molécule 
sont dans trois plans se coupant suivant une même droite et 
faisant cnh'e eux des angles de 120°, Dès lors, ces trois plans 
n'étant point semblables, l'oxhydryle éthérifié ou non sera 
tantôt du côté du plan contenant l'azote, en position cis, par 
exemple, tantôt en position tl'an,ç du côté du plan purement 
carboné et hydrogéné. 

CH 

IJ2C 

ClIS-Az 

CH 

Syn. : Daturine. 

CH-û-Cû-CU-CH2ûIl 
J 
C61J5 • 

CH2 

L'atropine est l'isomère inactif, au point de vue optique, 
de l'hyoscyamine. 

Elle existe dans la belladone, la jusquiame et le datura. 
Elle fond à 114°. EUe est soluhle dans trois cents parties 

d'eau froide, extrêmement soluble dans l'alcool et moins dans 
l'éther. On a préparé des atropines actives en comhinant les 
acides tropiques droit et gauche avec la tropine. L'atropine 
droite ainsi obtenue fond à 110°-120°, mais l'atropine gauche 
qui devrait être identique à l'hyoscyamine offt'e avec elle beau
coup de ressemblance-sans qu'on puisse cependant les con
fonrll'e. Elle constitue vraisemblablement un isomère sléréo
chimique facile à prévoir d'après ce que nous avons dit à propos 
de la pseudotropine. 

ApOATROPINE CI1}PAzû2 

Syn. : A~ropamine. 

On l'obtient synthétiquement en dissolvant à froid l'atropine 
dans l'acide sulfurique, ou par l'évaporation en solution chlor-
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hydrique de l'atropate de tropine; elle fond à 60°-62°. Chauffée 
à 120°-130° elle se transforme en belladonine. C'est suivant 
toute vraisemblance un isomère stéréochimique de ce dernier 
alcaloïde. 

BELLADONINE C17IPI Az02 

Elle existe dans l'atropine commerciale d'où on peut l'extraire 
par un traitement à l'eau de baryte bouillante dans laquelle 
elle est insoluble. 

Elle se forme, comme nous l'avons vu, par J'acl1on de l'acide 
sulfurique sur l'atropine et l'hyoscyamine, ou par J'action de la 
chaleur sur l'apoatropine. Elle est très peu soluble dans l'eau 
ct sc dédouble lorsqu'on la chauffe avec cette dernière, long
temps ct à haute température, en acide atropique et en bellatl'o
pine qui cristallise en beaux prismes incolores ct dont le chlo
roplatinate fond à 2020

• 

IlYOSCYAMINE C17lP3 AzOS 

Elle existe dans les semences de l'Izyoscyamus nigel' et albus, 
dans le datura et la belladone à côté de l'atropine. Elle fond à 
10805, est lévogyre ct se transforme facilement en atropine, 
comme nous l'avons vu. 

SynJj.: Scopolamine. 

Elle existe à côté de l'hyoscyamine dans la jusquiame et 
dans les racines du Scopolia airop0 i:des. Elle a une consistance 
(le masse dure, fusible à 55(). Elle est mydriatique et se dédouble, 
par l'ébullition avec les alcalis, en acide tropique ct en oscine 
(lui cristallise en rhomboèdres, fond à 1060 et bont à 241°-2i3o. 

PSEUDOIIYOSCYAMINE C17H23Az03 

Elle a été découverte par Merck 4ans Je Duboisia myopo
l'oïdes. Elle cristallise dans le chloro~orme éthéré en. aiguilles 
jaunes fusibles à 133°-131,°. Ce corps est peu soluhle dans l'eau 
el dans l'éther, il est plus soluble dans l'alcool ct le chloroforme; 
il e3~ lévogyre. L3. pseudohyoscyamine se dédouble, sous l'in-

TR. DE CJIIM. onoAN. - T. Il. 58 
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914 ALCALOÏDES. . 
fluence de lasoude en solution alcoolique, ou de l'eau de baryte, 
en acide tropique et en une base différente de ]0, tropine et de 
la pseudotropine. 

CH AzCIP 

NICOTINE HCOC-· H{"fH' 
HC \ ,/CH H2C CIP 

Az 

Syn. ; Pyridylmetbyltétrahydropyrrol, pyridyl-3-méthylpyrrolidine. 

La nicotine se trouve combinée à l'acide malique dans les 
différentes sortes de tabac utilisées par les fumeurs. Elle est 
lévogyre et constitue un violent poison. Elle est soluhle dans 
l'eau, possède une odeur spéciale et une saveur brûlante. Elle 
bout à 2i7°. 

C'est une base hi-acide. 
Les oxydants énergiques la transforment en acide 3-pyridine

carbonique, que l'on désigne du reste à cause de cela sous le 
nom d'acide .nicotique. 

Hydrogénée par le sodium en présence de l'alcool, elle 
fournit une ltexahydl'onicotine. 

Traitée par le brome, en présr,nce de l'cau, elle donne une 
dibromoticollinc CIO IP Br2 AZ202 

CH AzCfI3 

IICO"C_B..c(îc0 
HC ,/ CH OC CHBr 

A-c 
Dibromoticonino. 

qui sc décompose par l'eau de baryte en méthylamine, acide 
malonique et acide nicotique. 

La nicotine se combine au chlorure de benzoyle, mais il y 
a rupture du noyau pyrrolique, car, sous l'influence de l'éthyla.Le 
de sodium, on régénère une base secondaire isomère de la nico
tine, la métanicotine, qui bout à 275°-278°, 

La formule de constitution de la nicotine, telle que nou!'; 
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l'avons adoptée et qui a été établie par 1\L Pinne l', a reçu 
une confirmation par un commencement de synthèse dUe à 
MM. A. Pictet et P. Crépieux qui ont préparé synthétiquement 
l'iodométltylate de nicotYl·ine. 

On part de l'acide nicotique que l'on transforme en amide, 
puis l'on traite cet amide par le brome en présence de la potasse, 
ce qui fournit la 3-aminopYl'idine : 

CH 

HCO" C-C02H 

HC /CH 

. Az 
Acido nicotiquo. 

CH 

HCOC-AZH2 

HC /CH 

Az 
3-aminopyridine. 

On combine cette amine à l'acide mucique et l'on distille ce 
sel au bain de sable. Il sc forme ainsi de l'Az-pyridylpyrrol, 
l'acide mucique ayant créé à la façon ordinaire un groupe 
pyrrol sur la fonction amine primaire :. 

HCO

CIT 
C-Aër 

RC,- ICR CHCH 
M Az 

Az-pyridylpyrroI. 

Ce pyridylpyrrol, passant dans un tube chaufl'é au rouge 
faible, subit une transposition moléculaire et le noyau pyridique 
se fixe par le carbone 3 en position 2 sur le noyau pyrrolique : 

:~6~~A~~ [ 
Az 

Az. pyridylpyrroI. 

.. 

CH Az 

HCO'''c -C(\CH 

HC /CH HCUCH 

Az 
3-pyridy12-pyrrol. 

Ce pyridylpyrrol, transformé en dérivé potassé et chauffé avec 
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l'iodure de méthyle, donne l'iodométhylate d'un pyridylméthyl
pyrrol: 

Or ce composé est identique à l't'odométhylate de nù·otYl'ine 
que l'on prépare en oxydant la nicotine par le ferricyanure de 
potassium, ce qui enlève quatre atomes d'hydrog(-ne au grou
pement pyrrolique (Cahours et Étard), et en traitant la nico
tyrine ainsi formée par l'iodure de méthyle (Blan). 

ALCALOïDES DES STRYCHNÉES 

Le genre strychnos renferme des plantes qui contiennent, 
trois alcaloïdes différents: la strychnine, la brucine et la cura
nne. 

La noix vomique renferme de la strychnine, O,t> p. 100, et de 
la brucine, 2 p. 100. La fausse augusture, écorce du même arbre, 
(Strychnos nux vomica) renferme 2,5 p. 100 de hrucine et une 
petite quantité de strychnine. La fève de Saint-Ignace (Strychnos 
19natii) contient 1,t> p. 100 de strychnine et moins de brucine. 
Les racines du Strychnos coluorina et du Strychnos tieuM ren
ferment aussi ces deux alcaloïdes. Enfin le curare, extrait de 
diverses plantes appartelHmt au genre strychnos et en particu
lier dn Strychnos toxi/era, renferme de la curarine. 

STRYCHNINE C2l H22 AZ202 

Elle a été découverte par Pelletier et Caventou dans la fève 
de Saint-Ignace; c'est Regnault qui donna la formule aujour
d'hui aqoptée .. 

La strychnine fond à 2850 et bout à 2700 sous ü milliluètres 
de pression. C'est une base tertiaire monoacide, un de seS 
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atomes d'azote n'étant pas basique. L'acide azotique l'oxyde en 
donnant, entre autres produits, de l'acide picrique et un acide 
C1oWAz308 qui perd de l'acide carbonique avec facilité et laisse 
un corps qui paraît être une dioxydinitroquinoléine ou une 
dioxydinitro-isoquinoléine. L'eau oxygénée, l'acide chromique 
ou le permanganate de potassium l'oxydent en donnant un 
acide monobasiquc, l'acide stryc/mique Cu HlI Az 0 3 + H2 0 (IIan
rioL et Plugge). Distillée avec de la poudre de zinc, elle fournit 
une lutidine. Distillée sur la chaux, elle donne entre autres 
produits de la ~-picoline et du scatoI. 

Traitée par le hichromate de potassium et l'acide sul
furique, elle fournit une coloration violette remarquable. 

M. Tarel considère la strychnine comme étant l'anhydride 
interne d'un imide acide auquel il donne le nom d'acide stl'ych
ninique et il représente ces deux corps par les formules sui
vantes: 

Strychnine. 

BRUCINE 

C0 2H 
AZ::::(C20H220)/ 

~AzH 
Acido strychninique. 

La hrucine a été décou~erte dans l'écorce de fausse augus
ture par Pelletier ct Caventou; sa formule a été établie pal' 
ncgnault. Elle existe aussi dans la liane appelée blay-hitam 
appartenant au genre strychnos. Elle fond à 1000 dans son eau 
de cristallisation. Anhydre; son point de fusion est situé à 1780

• 

Elle constitue une hase monoacide tertiaire. 
Chaufl'ée avec l'acide chlorhydrique à HOo, elle dégage deux 

molécules de chlorure de méthyle, ce qui indique la présence de 
deux groupes méthoxy. Fondue avec la potasse, elle donne toute 
une série de hases pyridiques et la tétrahydroquinoléille. Dis
tillée avec de la chaux, elle fournit de la ~-pieoline et de la 
~-éthylpyridine . 

.. On sépare facilement la strychnine de la brucine qui l'ac
compagne au moyen de l'acide azotique. L'azotate de strychnine 

~ 
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cristallise facilement, l'azolate de brucine est à peu près incris~ 
taUisable. 

La brucine se colore en rouge intense sous l'influence de 
l'acide nitrique. Cette coloration disparaît quand on chauffe et 
devient violette par addition de chlorure d'étain. 

CUl'arine. - LB: curarine a été retirée du curare par Bous
sing~ult et Roulin: 

Elle est très toxique. Sa formule n'est pas établie avec cer
titude, elle serait CIOW6Az ou 08W5Az. 

ALCALOïDES DIVERS 

8yll. : B6birine, péIosine. 

On la trouve dans l'écorce de b:uis (Buxus sempe1'vù'ens), 
dans la racine du Bo tl'oy opus platypltylla et dans l'écorce du 
Nectandl'a Rhodiei où elle serait accompagnée de la pal'abuxine 
de la buxinidine ct de la pa1'abuxinidine (Barbaglia). 

La buxine est une poudre blanche, amorphe, fusible à 
1980

, peu soluble dails l'eau. Traitée par la potasse en fusion, 
elle donne de la méthylamine, de la diméLhylamine, des 
dérivés pyrroliques et pas de quinoléine. 

Syn. : Ulexine, sophorine. 

On la trouve dans les semences du cytise (CytisllS labumum), 
dans l'u/ex europœus et le sophora tomentosa. C'est une base 
forte, fusible à 2520

; elle est lévogyre et toxique. Elle fournit du 
pyrrol à la distillation en présence des alcalis caustiques et 
probablement une hase pyridique. 

L'ergotinine se retire de l'ergot de seigle, mycelium con
densé du Claviceps pW'Pura (Champignons). 

Elle a été découverte par Tanret. 
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Elle forme de petites aiguilles prismatiques et se colore à 

la lumière, notamment en solution alcoolique .. Elle est insoluble 
dans l'cau, soluble dans 200 parties d'alcool à 95° à la tempé
rature de 20°. Ses solutions possèdent une fode fluorescence 
violette; elle est dextrogyre. C'est une base faible sans réaction 
alcaline, et dont les sels ont une réaction acide. 

On trouve dans l'ergot, à côté de l'ergotinine cristallisée une 
ergotinine amorphe qui se produit vraisemblablement par 
transformation du composé cristallisé. 

Syn. : Physostigmine. 

On la retire des fèves de Calabar (Physostigma .venellosum) 
où elle existe à côté de~ l'ésé1,idine et de l'éséramine. Elle fond 
à 105°-106°. Elle est soluble dans l'alcool, l'éther, le benzène, 
le chloroforme eL le sulfure de carbone; elle est peu soluble 
dans l'eau. L'ésérine n'a pas de saveur et est un violent poison. 
Elle possède une forte réaction alcaline et est monacide. 

Distillée sur de la poudre de zinc, elle fournit, entre autres 
produits, de la mélhylamine (Petit et Polonowsky). 

L'éséramine CIS!-po AZ~03 forme d,es aiguilles fusibles à 238°. 
Elle est inactive au point de vue physiologique. 

La ricinine existe dans le tourteau de ricin. Elle est surtout 
ccfhtenue dans le testa de la graine. 

Elle fort~e des tables rectangulaires blanches, fusibles à 

194°. Elle possède une saveur amère. Elle est soluble dans 
l'alcool, le chloroforme, le benzène et l'éther. 

La ricinine ne possède pas les propriétés des alcaloïdes car 
clle ne fournit pas de sels.' Oxydée par le permanganate de 
polassium, elle fournit l'acide 1'icininique ClOH!4Az;O~ dont 
l'éther diméthylique constitue la ricinine. Il fond à 295°. Le 
sulfate forreux fournit avec lui la colora'tion rouge jaunâtre des 
acides pyridinecarboniques. 
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Il ne faut pas confondre la ricinine avec la ,'icine, ferment 
albuminoïde contenu dans les semences de ricin ct qui est très 
toxique. 

SINAPINE CIGIPAzOG 

La sinapine existe à l'état d'isosulfocyanate dans la mou
tarde blanche ct elle provient du dédoublement de la sinalbine 
(voy: cc mot) sous l'influence de la myrosim' en : sucre, sutfai!' 
de sinapine et en essence de moutarde de la sinalbine. Libre, 
elle est très instahle ct se dédouble par (Ilmllilion avec les alca
lis en choline C:;IP:; Az02 et en acide sinapique Cil H' 20 5• 

On retire cet alcaloïde du genM à balai (Spw,tium scoparium). 
Il forme un liquide bouillant à 311°. Il se comporte comme 
une base biacide et est utilisé comme cardiaque. Oxydé, il 
fournit de l' oxyspal'téine Cl;;W"Az20 fusible à 83-8io, de la dioxy
et de la trioxyspal'téine. Distillé SUl' la poudre de zinc, il 
donne de la diéthylméthylamine, de la pyridine, de la 2-méthyl
pyridine et une triméthylpyridine 2.3.6. 

GLUCOSIDES 

On désigne sous le nom de glucosides des composés définis 
rpli se scindent, sous l'influence des agents d'hydratation: acides 
élendus, alcalis ou ferments solubles, en une ou plusieurs 
molécules d'un sucre ct en produits divers. 

Les glucosides sont très abondants dans la nature. Tantôt 
ils ne fournissent dans leur dédoublement par hydratation que 
plusieurs molécules de sucre et nous les avons étudiés (t. J, 
p. 582 et suivantes); tantôt, au con lraire, ils sc dédouhlent 
en une ou plusieurs molécules de sucre el en substances 
définies, très variées. Les premiers de ces glucosides semblent 
constituer pour les plantes ou les animaux des réserves alimen
taires et, en effet., sous l'influence de cCl'lains ferments hydra-
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tants, ces glucosides reviennent à l'état de sucre, tels sont: 
le glycogène, les substances amylacées et les saccharoses. Les 
Hcconds, au' contraire, apparaissent plutôt comme un des 
moyens de défense des plantes contre les animaux ou les 
insectes, car la plupart du temps, ces glucosides sont très actifs, 
constituent des poisons violents on ùonnent par leur dédouble
ment des corps à odeur fode ou à saveur amère. ' 

En se basant sur la nature du sucre formé et sur la pré
sence ou l'absence de l'azote dans la molécule, on peut diviser 
les gluc~sides en trois classes: 

10 Corps fournissant un glucose par dédoublement: gluco-
sides proprement dits; . 

2° Corps fournissant par dr'doublement un glucose et une 
substance renfermant de l'azote: glucosides azotés; 

3° Corps fournissaJ\t par dédoublement un pentose: pento
sides. 

Nous allons les étudier dans cet ordre. 

GLUCOSIDES PROPREMENT DITS 

Les glucosides propl'ement dits ont conservé quelques-unes 
des propriétés 'de la molécule du sucre qu'ils renferment. C'est 
ainsi que la plupart d'entre eux, à moins que leur poids molé
culaire ne soit très élevé, t'lont solubles dans l'cau et l'alcool et 
insolubles dans l'éther. 

De même, le plus grand nombre des glucosides réduisent le 
nitrate d'argent ammoniacal ou la liqueur de Fehling) au 
moins à la suite d'une ébullition prolongée. Enfin, ils possèdent 
généralement le pouvoir rotatoire. 

Presque tous ces glucosides se dédoublent, sous l'influence 
des acides étendus, en sucres et en phénols ou corps à fonctions 
phénolique; aussi donnent-ils naissance directement ou après 
dédoublement à des colorations plus ou moins intenses avec 
le perchlorure de fer. # 

Le dédoublement des glucosides sous l'influence de l'émul
sine ou des acides étendus n'est jamais" quantitatif. Il dépasse 
rarement 70 p. 100 de la matière mise en œuvre. Le dédouble-
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ment sous l'influence des acides concentrés conduit au même 
résultat, mais on obtient généralement l'anhydride du sucre 
que donnaient les premiers. Ainsi, au lieu de glucose, on ob
lient le glucosane. 

Chose très remarquable, certains glucosides très toxiques 
donnent naissance, par hydratation, à des produits tout à fait 
inoffensifs: ainsi l'hélleboréine, qui est un violent poison, se 
dédouble en glucose et helléborétine non vénéneuse. 

L'émulsine n'est pas capable ùe dédoubler tous les gluco
sides, et l'adion des acides étendus est plus générale, mais ell(3 
est plus brutale et altère. parfois les produits formés; c'est 
ainsi que la salicine, qui fournit sous l'influence de l'émulsine 
du glucose et de la saligénine, donne avec l'acide chlorhydri
que étendu le même glucose, mais l'éther oxyde de la saligé
nine, l.a salirétine (voy. ce mot). 

Les glucosiùes sont solides, cristallisés pour la plupart et 
non volatils. 

Préparations. - Il n'est pas possible de donner de règles 
absolues pour la préparation des glucosides; cependant on peut, 
d'une façon générale, les ramener à quatre types : 

1. ° Par insolubiliH! dans l'eau. - Si le glucoside est inso
luble dans l'eau et soluble ùans l'alcool, on épuise primitive
ment la substance au moyen de l'eau, pour la priver des matières 
colorantes. On épuise ensuite au moyen de l'alcool qui dissout 
le glucoside, on précipite la solution alcoolique par l'eau et on 
recueille le glucoside que l'on peut purifier par un nouveau 
traitement. Telle est la préparation de l'apiine, de la jalapine, 
de la convolvuline, de la turpéthine, de la tampicine, etc. 

2° Par cristallisation dans t'eau. - On extrait le glucoside 
au moyen de l'eau ou de l'alcool, on précipite les matières 
accessoires: tanins, gommes, matières albuminoïdes, au moyen 
de l'acétate de plomb. On filtre, on élimine l'excès de plomb 
par l'hydrogène sulfuré et l'on concentre la solution aqueuse 
d'où le glucoside cristallise, c'est ainsi que l'on prépare l'escu
line, l'arbutine, la convallamarine, elc. 

3° Par combinaison plombique. - Parfois et si le glucoside 
se combine avec l'acétate basique de plomb (extrait de Saturne), 
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ARBUTINE. 923 

on précipite la liqueur d'abord par l'acétate de plomb, on filtre, 
puis on précipite de nouveau par l'acétate basique. On recueille 
le précipité et on le lave, on le décompose par l'hydrogène 
sulfuré et on évapore en consistance convenable la liqueur 
filtrée. On prépare ainsi la caïncine, la fraxine, etc. 

40 Pal' insolubilisation au moyen d'un sel neutre. - On peut 
profiter de ce fait qu'un certain no~bre de glucol:iides devien
nent insolubles dans l'eau quand on ajoute à cette eau un sel 
neutre tel que le chlorure de sodium, le sulfate de sodium, le 
sulfate de magnésium, etc. 

C'est ainsi qu'après avoir précipité les tanins et diverses 
matières de l'extrait de bois de fustet par l'acétate de plomb, 
on rend la fustine insoluble en saturant de ~hlorure de sodium 
l'cau qui la contient en dissolution. 

i)o Pal' combinaison fvec le tanin. - Après avoir précipité 
les tanins et diverses matières extractives par l'acétate de 
plomb, on élimine l'excès de plomb au moyen de l'hydrogène 
sulfuré ou d'un sulfate neutre, puis on précipite le glucoside 
par le lanin. La comhinaison de glucoside et de tanin est mise 
à digérer avec de l'oxyde de plomb qui retient le tanin ct 
épuisée au moyen de l'alcool qui, par évaporation, abandonne 
le glucoside. . 

Nous ne citerons que rapidement les principaux glucosides, 
ne nous arrêtant que sur ceux dont on connaît la constitution 
ou qui offrent un intérM au point de vue pratique. 

On l'extrait du persil (Apium petl'oselinum). Aiguilles ino
ùores et insipides, fusibles à 228°. Ce corps est doué du pouvoir 
roLatoire; il sc dédouble par ébullition avec l'acide chlorhy
ùrique étendu en glucose et en apigénine C15H1005 • 

. Ces deux glucosides se trouvent dans les feuilles p.e la bus
ser~lle (Al'butus uva ul'si). L'arbutine ul!hydre fond à 165-166° 
et la méthylarhufine à 175-176°. Elles se dédou))lent, par ébul-

1 
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921, GLUCOSIDES. 

lition avec les acides, en glucose, hydroquinone ou mélhylhy
droquinonc : 

C12W60 7 + IFO 
Ar1./Utinc. 

C6H~/OII (1) + C6IP206 
"-OII (4) Glucose. 

Ilydroquinono. 

Le boldo (Boldoa fragrans) contient un glucoside qui se 
dédouble, sous l'influence de l'acide chlorhydriquC', en chlorure 
de méthyle, en glucose ct en un corps sirupeux C19 1F80 3 inso
luble dans l'f'au. 

Bll.YONINE C48H 80019 

On l'extrait de la racine de bryone (Bi'!Jonia alha). Elle 
est soluble dans l'cau ct l'alcool, insoluble dans l'éther. Hydra
tée au moyen de l'acide sulfurique étendu, elle donne du glu
cose, de la bryorétine C21 IP' 0 7 ct de l' bydl'obryotine. 

La coniférine sc J,rou ve dans le cambium des conifères, 
dans les asperges ct dans la scorsonère (ScO/'zonera hispanica). 
Elle s'altère au conlacl de l'ail' ct fond anhydre à 18!)o. 

En présence du phénol et de l'acide chlorhydrique, elle se 
colore en bleu foncé. La cOlliférine se dédouble, sous l'influence 
de l'émulsine ou des acides étendus, en glucose et alcool 
coniférylique. Oxydée par l'acide chromique, elle fournit la 
glllcovanilline C6 II 11 0:; - OC6 IP (OCIP) - ClIO qui fonù à 1920 ct 
qui se dédouble à son tour, sous l'influence de l'émulsine ou 
des acides étendus, en glucose et en vanilline. 

Le seringa (Syrillga vul,qm'is) elle lroène (Ligustrllm vulgare) 
renferment un glucoside, la métlwxyconifhine : 

C61I110° - 0 -C6IP( OClP)2C3Il' OIl 

que l'on a. désignée sous le nom de .~?Jl'ingine. Cc glucoside 
fond à 191 0 et fournit des dédoublements parallèles à ceux de 
la couiférinc. 
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COlW ALLAMARINE C2311'+02 

On la trouve à .côLé de ,la convallarine dans les sommités 
fleuries du muguet (Convallal'ia maïalis). 

C'est une poudre facilement soluble dans l'cau et l'alcool, ù 
peu près. insoluble dans l'éther. Ce corps en solution alcoo
liqueest léyogyre O(D =-55 (Tanret). Il sc dédouble à chaud, 
Sous l'influence de l'acide sulfurique étendu, en un· sucre et en 
convallamarétine UOW 6 0 8 • 

La convallal'ine C34 fl6 2 01l. est 1Jien cristallisée, peu soluble 
(lans l'eau ct soluble dans l'alcool. Elle se, dédouble à chaud 
en sucre et en convallarétine soluble ùans l'éther. 

S!ln. : Rhodcorétine. 

On la prépare au moyen des tuberçules ùu jalap (lpomœa 
pll1'ga). Ce glucoside est amorphe, gommeux d fond ù 150°. Il 
('st lévogyre, à peu près insoluble dans l'eau ct insoluble dans 
l'(>Lher. Il est soluble en toutes proportions dans l'alcool. Il se 
dissout dans les alcalis ct l'acide acéLique. Oxydé, il fournit 
l'acide ipoméique CIO W804• 

Chauffé avec de l'eau de ])aryLe, ce glucoside se dédouble 
en glucose, acide valérique C5W002 et acide convolvulinique 
C28Ip2014 qui fond entre 100° ct 120° et sc décompose au delà. 

L'a,eide convolvulinique ~e comporte comme un acide fort; 
il est insoluble dans l'éther ct soluble en toutes proportions dans 
l'cau ct l'alcool. Il est lévogyre. L'acide convolvulinique sc 
dédouble, sous l'influence des acides étendus ou de l'é;mulsine, 
en glucose ct a~ide convolvlllinoliqlle CIS W003 : 

C28H"20U + IFO 
Acide 

convolvulinique. 

. . 

2 C6H1 206 + CI6H3003. 
Glucose. Acide 

convolvulinolique. 

L'acide convolvulinolique fond à 4.~o-42°ti. 
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La daphnine se trouve dans l'écorce de mezcreum (Daphne 
mezereum), dans celle du daphnealpina ct dans le garou (Daphne 
gnidium). 

Elle cristallise en prismes rectangulaires, perd de l'eau 
à 100° et fond anhydre à 200~. Elle est peu soluble dans l'eau 
froide, mais facilement dans l'eau chaude. Elle est soluble dans 
l'alcool chaud et insoluble dans l'éther. Le perchlorure de fer 
colore en bleu sa solution aqueuse 

Elle se décompose sous l'influence des acides étendus ou de 
l'émulsine en un sucre ct en daphnétine. 

La daphnétine n'est autre chose que la diox!Jcownarine 3.5: 

ClI=CII 
3.5(HO),=coH2/ 1 

"O-CO 

qui fond à. 253°-256° en se décomposant. 

GLUCOSIDES DE J,A DIGITALE 

La digitale (Digitalis pUl'pul'ea, Scrophulariacées) et le digi
lalù lutea rellfermen1 trois glucosides. Deux insolubles dans 
l'eau, la digitaline et la .digitoxine, et un soluble dans l'cau, 
la digitonine. 

Les deux· premiers corps sc distinguent facilement l'un de 
l'autre en ce que la digitoxine est très soluble dans le chloro
forme, la digitaline, au contraire, l'est très peu. 

SyTi. : Digitalino française, digitaline cristallisee. 

La digitoxine s'extrait des feuilles de la digitale pourprée. 
Elle forme des lamelles blanches brillantes et fond à 21.3°. Elle 
est peu soluble dans l'eau, plus soluble dans l'alcool absolu et 
très soluble dans le chloroforme. Chauffée en tubes scellés il 
180° avec de l'eau de baryte, elle donne un sel de baryum 
bien cristallisé, mais qui ne régénère pas la digitoxine lors
qu'on le traite par un acide (Arnaud). 
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Chauffée avec l'acide chlorhydrique en solution alcoolique, 
la digitoxine sc dédouble en digitoxigénine, en un sucre réduc
teur, le di,qitoxose, ct probablement en un produit facilement 
volatil (Kiliani). 

La digitoxigénine se ramollit à 225° ct fond à 230° en se 
colorant, elle répond à la formule C22H320~ et donne avec la 
potasse en solution alcoolique un dérivé potassé. 

Le digitoxose c9œSo6 est un sucre qui se combine à l'acide 
cyanhydrique et à la phénylhydrazine; il est dextrogyre, 

IXD = + 46°. 

DIGITALINE ALLEMANDE C29H46012 

Syn. : Digitalinum verum, digitaline amorphe. 

La digitaline allemande est très peu soluble dans l'eau et 
dans le chloroforme. Elle cristallise dans l'alcool méthylique à 
35 p. 100, maintenu à Il température de 45°, mais elle reprend 
l'étut amorphe quand elle est séparée des liqueurs mères. 

La digitaline e~t hydratée sous l'influence de l'aciJe chlor
hydrique en solution alcoolique. Il se fait du dextrose, un 
Sucre particulier nommé digitalose ct de la digitali,qénine : 

C29H~6012 + WO = C6fl1 206 + C7Jll'01 + CI6H2202 
Digitaline. Glucose. Digitalose. Digitaligénino. 

La digitaligénine CI6 W2 01 cristallise en aiguilles blanches; 
elle est insoluble dans l'eau, difficilement soluble dans l'éther 
pur ct facilement dans l'alcool surtout à chaud; elle fond à 2100 -

2120 et n'a pas d'activité physiologique. 
Le digitalose C7W~O~ est un heptose et donne, sous l'influence 

dlLbrome, un olide cristallisé C1IP 205 dont l'acide correspondant 
est l'acide digitalonique C7 W'OB (Kiliani). 

Syn: : Digitaléinc. 

La digitonine est cristallisée et soluble dans l'eau. Elle sc 
scinde sous l'influence de l'acide chlorhydrique èn solution 
alcoolique en dextrose, galactose et digùogénine :' 

C27fI46014 ;+- H20 
Digitonino. Digitogénine. Glucose. Galactose. 
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La digitogénine est cristallisée; oxydée par l'acide chro
mique, elle fournit l'acide digitogéllique CH II22 0 4

, acide mono
basique. L'oxydation au moyen du permanganate de potas
sium fournit l'acide digitique CIO WB 0 4

, également m.onobasique. 
La digilonine est le plus abondant des glucosides de la dig-i
talc; elle est inactive au point de vue thérapeutique. 

Glucoside amorphe extrait de la douce amère (Solanum dul
camara). Il est soluble dans l'alcool et l'éther acétique. Il se 
dédouhle en un sucre et en une résine, la dulcamal'étùw, sous 
l'influence des acides étendus. 

ESCULINE CU Il1609 + 1 1/ H20 • . 2 

On la trouve dans l'écorce du marronnier d'Inde (/Esculus 
/typocastallum) principalement an mois de mars, au moment de 
la floraison, dans les racines du jasmin jaune (Gelsemium sem
pervil'ens). C'est un isomère de la daphnine. L'esculine forme 
de petits prismes qui perdent leur eau de cristallisation à 120°-
130° cl qui fondent à 1 (;00 en se décomposant. 

Elle possède "\.me saveur légèrement amère. Sa solution 
dans l'l'au (1 p. 672 il 10°) est fluorescente en bleu. Les acide:> 
font disparaître la fluorescence qui reparaît par addition d'al
cali. 

Elle sc dédouhle sous l'influence de l'émulsine ou des 
acides étendus en glucose et en esculétine : 

C1ü!pG0 9 + JI20 = C6Il1206 + C9Il 604 
Esculine. . Glucose. l~sculétine. 

L'escu[étine n'est autre chose qne la dioxycoumariue 4-.5,-

Elle forme de belles aiguilles fusibles au-dessus de 2700 'en se .. 
décomposant. . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



GENTIOPICRIN. 929 

On la trouve dans l'écorce du fraxinus excelsior ct dans celle 
dn marronnier d'Inde où elle accompagne l'esculine. La fl'axine 
cristallise en aiguilles, perd son eau vers 110° et fond au-des
sus de 200°. Elle est peu soluble dans l'cau froide ct facile
ment dans l'cau chaude. Sps solutions très étendues deviennent 
fluorescentes en bleu sous l'influence d'une trace d'alcali. Elle 
sc dédouble en fraxétine C10ns05 ct en glv-cose lorsqu'on la 
chauffe avec les acides étendus. 

FUSTINE CoSIP6023 

Ce glucoside existe, combiné à un tanin, dans le )JOis de 
. fustet (R!ms cotiuus). Il forme de fines aiguilles soluhles dans 

l' cau ct fusibles en sc décomposant à 218°-219°. Il sc dédouble· 
en glucose ct en (isétille~C23 H' G09 (voy. cc mot). 

GAULTHÉIIINE CHII '808 + IPO 

On l'extrait du betula lenta. Cc glucoside est soluble dans 
l'cau et dans l'alcool, à peu près insoluble dans l'éther, le chlo
l'oforme, l'acétone ct le benzène. Il est lévogyre et se décom
pose vers 100°. Les acides étendus ct chauds le dédoublent en 
glucose ct en salicylate de méthyle: 

C1411'808 + H20 
GaulthériM. 

C6IP206 + C6II~/OH 
Glucose. "C02CIP 

Salicylate de méthyle. 

Ni la diastase, ni l'émulsine n'efl'ecluent ce dédoublement. 
C'tst probablement cc m(jme glucoside qui sc trouve dans la 
racine de divers polygala, enlre autres celui de Virginie (Bour
quelot). 

On l'a isolé de la racine de gentiane (Gentiana.lutea). Ce 
sont des aiguilles il saveur très amère, fondant à 120°-12;')°. Il 
cst soluble dans l'cau) plus soluble dans l'alcool, à peu près 
insoluble dans l'éther. Il sc dédouble sous l'influence des 

TR. PE CHlM. ORGAN. - 1\ Il. 59 
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acides étendus en un sucre fermentescihle ct en gentiogénin 
CI~IP60\ poudre jaune amorphe. 

Ce glucoside se trouve à l'état de trace dans l'hellébore 
noir (He~leborus nigel') et en quantilé notahle dans l'hellébore 
vert (fIel/eborus viridù). 

Il forme des aiguilles brillantes, fusibles au-dessus de 250°, 
insolubles dans l'eau froide, légèrement solubles dans l'éther 
ct facilement dans l'alcool et le chloroforme bouillant. 

Il se dédouble en glucose et en ltellébol'ésine CJOIP80~. 
L' ltelléboréine C26I1440I5, qui accompagne l'helléborine, forme 

des aiguilles microscopiques qui hrunissent il 220°-230°. Cc 
glucoside est très soluble dans l'eau. Il est très toxique. Il se 
dédouble, par hydratation, en glucose et enltellébol'étine CIIH2003 
fusible au-dessus de 200° ct non toxique. 

On la trouve dans la racine d'iris (his flol'entina). Elle fond 
à 208° et se dédoubm, sous l'influence des acides étendus, en 
glucose et en irigénine CI8IP008. Cette irigénine fond à 1860 et 
se décompose, quand on la chautfe avec un alcali, en acide for
mique, acide iridique CIOIP 205 qui fond à 1180, ct en irétol 
C7H80\ fusible à 186°, ct qui n'est autre qu'une méthoxypMoro
glucine C6H2(OCIP) (OH)3. L'acide iridique a pour formule 
C7W(OClP)2(OII)(C02H) et la constitution de l'iridine est repré
sentée par le schéma suivant: 

O-CH3 OelIa 
1 1 
C CIl 0 C C 

ClI'û-C<' ,)C-ClI'-{-CO-C< )C-O-C'H"O' 
, - \ -

CH CH 0 C CIl 
Iridinc. 

(F.'Ticmann etG: de Laire.) 
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Syn. : Scammonine. 

On la trouve dans la résine d.e scammonée "ét dans le Con
volvulus orÎ2..abensis. Elle est amorphe et fond à 124°. Elle est 
lévogyre IXD = - 23°. Elle donne par distillation les acides acé-' 
tique, tiglique et palmitique. Oxydée par l'acide nitrique, la 
jalapine fournit de l'acide ipoméique. Elle se dissout à chaud 
rapidement dans les alcalis en donnant le sel de baryum de 
l'acide jalapique C22H44013 (acide scarnrnonique) qui fond vers 
120°. Chauffée avec les acides étendus, la jalapine ct l'acide 
jalapique se dédoublent en glucose, acide valérianique et jala
pinol C16fi30oa : 

C881I1560~2 + 8 H20" _ 2 C!6H300a + 4. C5W002 + 6 C6JI!206 
Jalapine. Jalapinol. Acide va16rique. Glucose. 

Le jalapinol fond à 64° ct sc transforme par hydratation, lors
qu'on le chauffe avec l'eau de baryte, en aâde jalapinoliquc 
C16W20~ fusible à 6!':i°8. ' 

LUPININE C29II32016 + 7 IPO 

On la prépare au moyen ùu lupin (Lupinus luteus). 
Masse cristalline, soluble dans les alcalis ct se dédoublant 

au contact des aciùes étendus et chauds en deux molécules de 
glucose ct en lupigénine C7}P206. Ce dernier corps est jaune, 
insoluhle dans l'cau ct sc colore en jaune rouge intense par 
Un mélange d'acidesulfllrique et d'acide nitrique. 

Ce glucoside s'extrait des feuilles de la ményanthe (Me
nyanthes t1'i(oliata); il se présente sous forme d'une masse 
jaune amorphe, à saveur très amère, peu sQluble dans l'cau. Il 
se dédouble, quand on le chauffe avec l'acide sulfuriqu.e étendu, 
~n glucose et en ményantlwl C7HII02, liquide huileux, d'odeur 
d'amandes amères, qui sc transforme à l'air ou par fusion avec 
les alcalis en un acide cristallisé.". • 
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Ce glucoside est extl'ait des différentes parties de l'ouabaïo, 
arbre de la famille des apocynées appartenant au genre cavissa 
ct aussi du strophantus glabre. n cristallise en lames rectan
gulaires. Il est peu soluble dans l'cau froide çt assez soluble 
dans l'eau chaude; l'alcool le dissout très bien, mais il est in
soluble dans l'éther ct le chloroforme. Il fond vers 2000 en se 
décomposant. Il est lévogyre lXo =-34°. 

Le tanin le précipite de ses solutions aqueuses. Chauffé 
avec de l'eau de baryte, il fixe une molécule d'eau en donnant 
un dérivé barytique (caOH~7013) Ba. 

C'est un poison cardiaque très actif (Amaud). 

PULOIUDZINE C21fl240IO + 2IFO 

On la trouve dans l'écorce de la racine des pommiers, des 
cerisiers ct des pruniers. 

Elle forme de fines aiguilles qui fondent à 1080-109° en 
perdant de l'cau ct qui, anhydres, fondent à 158°-160°. Elle est 
lévogyre. 

Elle se dédouMe, sous l'influence des acides étendus, en glu
cose et en pMol'étine : 

Phloridzine. Phlorétine. Glucose. 

L'émulsine ne la décompose pas. 
La phlorétine fond en s'altérant à 233°-255 0 ct se dédouble. 

par ébullition avec les alcalis, en acide phlorétinique C9IIIo 03 
et en phloroglucine. La phlorétine fournit un dérivé triacétylé. 
Ces divers résultats conduisent à attribuer à la phlorétine la, 
formule de constitution suivante: 

C6W~(OII)2 
'\.O-CO-GH-C6H4-0II 

1 
CH3 

Phlorétine. 

qui en fait l'éther oxyhydratropique de la phloroglucine. 
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POLYCHROïTE CUH 680s"8 

Ce glucoside est extrait des stigmates du safran (Cl'OeUS sa

tivus). On l'obtient sous forme de masse d'un rouge orangé et 
d'une consistance de miel. 

Il est soluble dans l'eau et dans l'alcool étendu, très peu 
dans l'alcool concentré; il se dédouble, sous l'influence des 
acides étendus et chauds, en glucose, l'n nne huile éthérée et 
en eroeine : 

Polychroïte. Glucose. Crocinc. 

La crocine se présente sous forme d'une poudre rouge peu 
soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et insoluble dans l'éther. 
Elle est très soluble dans les alcalis étendus. 

On a donné aussi le n~om de erocine à une substance êxtraite 
du safran et qui possède les caractères de la polychroïte, mais 
se dissout dans l'acide sulfurique en donnant une coloration 
bleue qui passe au violet, puis au brun. EUe se décompose, par 
l'action des acides étendus, en glucose ct en croeétine CHH~609 : 

2 C44lP0028 + 7 H 20 = C34H4609 + 9 C6W 20 6 

Crocine. Crocotine. Glucose. 

La crocine forme une poudre rouge, soluble dans l'alcool, 
l'éther et les alcalis étendus, à peu près insoluble dans l'eau. 

La crocine est probablement identique à la polychroïte. 

ACIDE RUDÉRYTHRIQUE C2GH2801~ 

Cc glucoside résulte de la combinaison de l'alizarine avec 
deux molécules d'un sucre en Cs : 

UO -Cl'1I6( 0 2) - O-CUH J ~03( OH)9. 

On l'exlrait de la garance (Rubia tinetorum). Il cristallise 
dans l'eau en prismes jaunes à éclat soyeux. Il fond à 2380-260°. 
Il est peu soluble dans l'eau froide, mais soluble à chaud dans 
ce ,véhicule. II est très peu soluble qans l'alcool absolu ct 
l'éther, insolubI; dans le benzène, mais soluble dans les alcalis 
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en rouge brun. Il sc dédouble, par ébullition avec les acide~ 
étendus, en glucose ct en alizarine: 

C26}pS014 + 2 IPO 
Acide 

rubérythrique. 
Alizarine. Glucose. 

Ce glucoside est contenu dans les écorces de divers saules 
(Salix helix, pentandra, precox) et dans les boutons floraux de 
l'ulmaire (Spirea ulmm'ia) qui, à l'état de floraison, contiennent 
de l'aldéhyde salicylique. 

n cristallise dans le système rhombique, sous forme 
d'aiguilles, de lamelles ou de prismes, fusiLles à 198°, Il est 
soluble à froid dans environ trente fois son poids d'eau et 
lévogyre. L'émulsine ou la ptyaline le dédouhlent en glucose et 
en saligénine : 

CI3Hl 80' + H20 - HO-C6H~-CH20H + C6HI206 
Salicine. Saligénine. Glucose. 

Les acides étendus, au conlraire, fournissent du glucose ct 
de la salirétine, éther .oxyde de la saligénine .. 

Oxydée par l'acide chromique, la salicine sc transforme en 
Mlicine C13fl160' par perte de IP. C'est la fonction alcool de 
la saligénine qui s'est oxydée, car cc corps se dédouble sous 
l'influence de l'émulsine en glucose et aldéhyde salicylique. 

L'écorce, les feuilles et les bourgeons de peuplier (Populus 
tremula) renfer~ent un glucoside, la populine, qui n'est autre 
chose que le dérivé benzoylé de la salicine: 

CI3IP7(C7H50)07 + 2lPO. 

La populine se présente sous forme de fines aiguilles, très 
peu solubles dans l'eau à fl'oid, environ 1 p. 2000 et solubles 
dans environ 40 parties d'eau à 100°. Elle est lévogyre et pos
sède une saveur sucrée analogue à celle de la réglisse. Elle 
n'est pas dédoublée par l'émulsine, mais se décompose sous'" 
l'influence des Mides en glucose, acide benzoïque et salirétine. 
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La saponine se trouve dans un grand nombre de plantes, 
dans la saponaire (Saponaria officinalis) , dans la saponaire 
d'Égypte (Gypsophila struthium), dans les semences de la nielle 
des blés (Agrostemma githago), dans les silènes et dans le bois 
de Panama (Quillaya saponaria). On l'obtient sous forme de 
poudre amorphe soluble en toutes proportions dans l'eau. Ses 
solutions aqueuses étendues moussent beaucoup par agitation. 
Elle brunit à 195°. 

Les acides étendus la dédoublent à chaud en un sucre et en 
sapogénine : 

C32IP~OI8 + 2 H20 _ C14R2202 + 3 C6Rnos 
Saponine. Sapogénine. Hexose. 

La sapogénine CH:ij.2202 cristallise dans l'alcool en aiguilles 
brillantes, insolubles dans l'eau, très peu solubles dans l'alcool 
froid et solubles dans l'éther. Elle se dissout dans les solutions 
alcalines étendues. Fondue avec les alcalis, elle donne de l'acide 
acétique, de l'acide butyrique et un isomère de la sapogénine, 
fusible à 128°. 

La sénégine, que l'on a confondue avec la saponine, existe 
dans le polygala de Virginie; elle répond à la formule C32W20t7 
et se dédouble, sous l'influence des acides étendus, en séné,qé
nz'ne et en glucose (A, Funaro) : 

C32Ro2017 + WO 
Sénégine. Sénégénine. 

SCILLAÏNE 

Glucose. 

On a isolé de la scille un précipité très amer, difficilement 
soluble dans l'eau, l'éther, le chloroforme et l'éther acétique, 
mais soluble dans l'alcool et auquel on a donné le nom de scil~ 
laïne. Il se dédouble sous l'influence des acides étendus et 
chauds en un sucre et une résine. . 

Ce corps agit sur l'organisme animal à la façon de la digi
'taline. 
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La strophantine est un glucoside existant dans divers' stro
phantus, entre autres le strophantus hispidus de la famille des 
Apocynées. 

La strophantine forme des paillettes cristallines, fond d'abord 
au-dessous de 100° dans son eau de cristallisaLion, puis est 
anhydre vers 165°. Elle est dextrogyre et soluble dans envi
ron 50 fois son poids d'eau à la température ordinaire. Elle est 
plus soluble dans l'alcool; le tanin la précipite de ses solutions 
aqueuses (Arnaud). 

C'est un poison cardiaque. 

Ce corps, qui n'est probablement pas un glucoside, ost le 
principe toxique du poison judiciaire des Malgaches: le tanghin. 
On l'extrait des amandes du fruit du tanghinia venenzfera de 
la famille des A pocynéos. 

C'est un poison cardiaque doué d'une grande toxicité ct se 
rapprochant par son action de l'ouabaïne, de la strophantine ot 
de la digitaline. 

Il sc présente en rhombes incolores, fusibles à 182°. 
Il est très peu soluble dans l'cau, très soluble dans l'alcool 

et le chloroforme et est lévogyre, rln = - 67°. 
Les acides étendus donnent naissance à un produit résineux 

incristallisable dans l'alcool, mais il ne se forme pas de glucose 
dans cette action. 

Chauffé avec de l'cau de baryte à 180°, il forme des sels on 
s'hydratant. Le· sel obtenu répond à la formule C271I4201olla; 
c'est donc un dérivé d'un acide bibasique ct la tanghinine est à 
rapprocher dans ce cas de la digitaline. 

TANINS 

A côté des tanins, éthers de l'acide gallique, il existe dans 
les plantes toute une série de composés qui possèdent les pro-
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priétés générales du tanin de la noix de galle et qui se ratta
chent à la classe des glucosides, car ils se dédoublent sous l'in
fluence des acides en fournissant du glucose. Tels sont l'acide 
quinotanique C14W80 8

, plusieurs tanins extraits de l'écorce de 
chêne, l'acide filicotanique extrait de l'aspidium filix mas, 
l'acide granatotanique C20W 6013 extrait de l'écorce de racine 
ùe grenadier, l'acide cafétanique 0 8 W 80 3 extrait des feuilles 
du caféier et de la racine de caïn ca (Chiococcal'acemosa) , le tanin 
du ratanhia, etc. 

La plupart de ces tanins sont mal définis au point de vue 
chimique, ne sont pas cristallisés', donnent des colorations va
riant du vert au noir avec le perchlorure de fer, et se scindent 
généralement, par fusion avec les alcalis, en donnant des acides 
à fonctions phénoliques; ainsi, dans ces conditions, l'acide 
cafétanique donne de l'acide protocatéchique. Ils précipitent 
à la façon du tanin de \a noix de galle les matières albumi
noïdes, la gélatine, les alcaloïdes et l'émétique, mais ce n'est 
pas là une propriété absolument générale, car le tanin du ra
tanhia ne précipite pas ce dernier réactif. 

Préparations. - Les tanins s'écartent de la plupart des 
autres glucosides parce qu'ils précipitent l'acétate neutre de 
plomb. C'est sur cette propriété qu'est basée leur préparation. 
On précipite le liquide qui contient le tanin en dissolution par 
l'acétate de plomb, le précipité est lavé, décomposé par l'hydro
gène sulfuré et repris par un solvant convenablement choisi. 

ACIDE CAFÉTANIQUE C15HI808 

On le trouve dans le café et la racine de caïnca. 
Masse d'apparence gommeuse, se dédoublant par ébullition 

avec les alcalis en un sucre et en acide caféique. Il sc colore 
en vert foncé par le perchlorure de fer, et, fondu avec les alcalis, 
ùonne de l'acide protocatéchique. 

ACIDE FILICOTANIQUE 

On le trouve dans les rhizomes de la fougère mâle (Aspi
diitm jilix mas). il est amorphe, peu soh/ble dans l'alcool absolu, 
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. soluble dans l'alcool étendu. Il se colore en vert olive par le 
pel'chlorure de fer. Il se dédouble par éhullition avec l'acide 
sulfurique étendu en un sucre et en l'ouge de filix qui, fondu 
avec un alcali, donne de la phloroglucine et de l'acide proto ca
téchique. 

ACIDE GRANATOTANIQUE C20IP60t8 

On le trouve dans l'écorce de la racine de grenadier. Pou(lre 
amorphe jaune, insoluble dans l'alcool ct l'éther, se dédoublant 
par ébullition avec l'acide sulfurique étendu en un sucre et en 
acide ellagique. 

ACIDE QUINOTANIQUE 

Il existe en très petite quantité dans l'écorce du quinquina 
calisaya. 

On précipite le décodé par la magnésie, puis par l'acétate 
de plomb ct on décompose le précipité plombique par l'hy
drogène sulfuré. 

C'est une masse jaune, très hygroscopique, s'oxydant à l'air, 
surtout en présence des alcalis. Cet acide se dédouble, lorsqu'on 
le chauffe avec de l'acide chlorhydrique étendu, en sucre et 
rouge de quinquina C28IJ2201~, poudre brun rouge qui, par fusion 
avec les alcalis, donne de l'acide acétique ct de l'acide proto
catéchique. Le quinquina nova contient un tanin voisin de 
celui du quinquina jaune. 

TANIN DE L'ÉCORCE DE CH~NE 

Le chêne renferme dans son écorce un tanin différent de 
celui fourni par la noix de galle et que l'on a retrouvé dans le 
thé. On n'est pas d'accord sur sa formule. 

C'est une poudre rougeâtre, qui sc transforme à 130°-140° 
en anhydride. Il est peu soluble dans l'cau: 0,6 p. 100, soluble 
dans l'alcool étendu et insoluble dans le benzène. Il sc dédouble, 
par ébullition avl'C les acides étendus ou les alcalis, mais non 
au moyen de l'émulsine, en glucose et en rouge de chêne ou 
phlobapMne. 
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Fondu avec un alcali, il donne de l'acide protocatéchique, 
de la pytocatéchine et une trace de phloroglucine. 

TANIN DU RATANfIlA 

Le ratanhia (]{rame1'ia l1'iandra) contient dans l'écorce de sa 
racine un tanin qui se colore en vert foncé par le perchlorure 
de fer et réduit la liqueur de Fehling. Par ébullition avec 
l'acide sulfurique étendu, il se dédouble en un sucre et en 
rouge deratanhia C28 H22 0\l, poudre rouge brun, amorphe, inso
luble dans l'eau ct l'ammoniaque et donnant, par fusion avec 
les alcalis, de l'acide protocatéchique et de la phloroglucine. 

On l'extrait de la racine du ja]ap de Tampico (lpomea simu
lans). Ce glucoside est résineux, soluble dans l'alcool ct l'éther 
et fond à 1300

• Il est transformé par les alcalis en acide tampi
cique C34H60017. 

L'ébullition avec les acides étendus transforme la tampicine 
en acide tampicolique CI6HI203 et en glucose: 

M 
CS4H540U + 7 H20 = C16II330a + 3 C6H1206 
Tampicine. Acide Glucose, 

tampicolique. 

L'acide tampicolique est insoluble dans l'eau. Il cristallise 
dans l'alcool aqueux en petites aiguilles, est acide au tour
nesol ct se dissout facilement dans les alcalis en solution 
aqueuse. 

On extrait la turpéthine de la racine de turbith (Ipo mea 
turpethum). Ce glucoside est amorphe, insoluble dans l'eau, 
l'éther, le chloroforme, le sulfure de carbone et le benzène. Il 
~t soluble dans l'alcool. Il fond à 1040 et est lévogyre. Il se 
dédouble par ébullition avec les acid,es étendus et chauds en 
glucose, acide isobutyrique et acide turpétholique C1 6W20 4

: , 

C76W28036 + 12 WO 
. Turpéthino. Glucose • Acide Méthyl-

turp6tholique. propanoïque. 
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L'acide turpétholique forme des aiguilles cristallines, fusibles 
à 87°. Il est peu soluble dans l'cau, soluble dans l'alcool ct 
beaucoup moins dans l'éther. Ses sels alcalins sont solubles 
dans l'eau. 

La turpéthine, chauffée avec de l'eau de haryte, se transforme 
par action ultérieure des acides en acide turpéthique C54II6°O!8, 
masse amorphe, jaune, soluble ùans l'eau et l'alcool et se com
pOl'tant comme un acide bibasique. 

On a trouvé dans la racine de l' lpomea pandurata un glu
coside de formule C78II13203G, désigné sous le nom d'ipoméine qui 
se dédouble par ébullition, avec les alcalis, en deux acides, l'un 
ü;JI802 volatil (acide méthylcrotonique), et l'autre C34W20 18 

désigné sous le nom d'acide ipornéique. Ce dernier se dédouble 
lui-même par ébullition avec les acides étendus en un sucre, 
en acide ipoméolique et en un acide volatil ü;I-P02. 

On la trouve dans la racine d'asclépiade (Asceplias vince
toxicum) sous deux modifications qui possèllent les mêmes pro
priétés; une est soluble dans l'eau et l'autre insoluble. 

Cc glucoside se présente sous forme d'une poudre jaune 
amorphe, fusible à ti9°. Tl est soluhle dans l'alcool, le chloro
forme ct l'éther ct est lévogyre. Les acides le dédoublent à 
chaud avec formation d'un sucre amorphe inactif ct non 
fermentescible (Tanret): 

GLUCOSIDES AZOTÉS 

Les glucosides azotés offrent entre eux les plus grandes dis
semblances et semblent n'avoir de commun que la propriété de 
donner du glucose dans leur dédoublement. 

AMYGDALINE C20 tp7 AZOII + 3 WO 

L'amygdaline existe dans les amandes amères, dans les 
feuilles, les fleurs et l'écorce du prunus padus, dans les bour
geons du pyrus malus, du SOl'bus aucuparia et de beaucoup 
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d'autres plantes. On la trouve encore dans les pépins de pomme, 
dans les amandes des noyaux de cerises, de pêche, d'abricot et 
de la plupart des fruits à noyau. 

Ce glucoside se rencontre, comme nous venons de le, voir, 
dans divers organes d'un certain nombre de plantes du groupe 
des Amygdalées. Il est particulièrement abondant dans les 
amandes amères où il est localisé dans le parenchyme cotylé
tlonaire (Guignard). 

L'amygdaline cristallise en prismes rhombiques. Elle est 
soluble dans environ douze fois son poids d'eau à la tempéra
ture ordinaire et insoluhle dans l'éther. Elle possède le pou
voir rotatoire gauche. 

Elle se dédouble sous l'influence de l'émulsine ou des 
acides étendus, en : glucose, aldéhyde benzoïque et méthaneni
trile 

Amygdaline. Glucose, Aldéhyde Méthane-
benzorque. nitrile, 

Chauffée avec les alcalis, l'amygdaline dégage de l'ammo
niaque et fournit l'acide amygdalique CIO HI8 013 qui, chauffé 
avec les acides étendus, "se décompose en glucose et en acide 
phénylglycolique C61Jü-CIIOIl-C02H . 

. Sous l'influence de la levure, l'amygdaline se dédouble en 
une molécule de glucose et en nitrile amygdalique qui fond à 

H7°-149° et se dédouble sous l'influence de l'émulsine en glu
cose, aldéhyde benzoïque et acide cyanhydrique. On attribue 
au nitrile amygdalique la formule suivante: 

C6H1'-CH-CAz 
1 _____ 0 _____ 

0-CH-CHOH-CHOH-CH-CHOH-CB.2011 
Nitrile amygùalique. 

La chitine constitue la partie organique qui forme l'envc- J 

loppe externe des animaux articulés. 
C'est une masse amorphe hlanche, insoluble dans l'eau, 
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l'alcool, l'éther, les alcalis ct les acides étendus, soluble dans 
les acides concentrés. 

Chauffée avec de l'acide chlorhydrique concentré, elle sc 
dédouble en glucose et en glucosamine : 

CS0}P00AZS038 + 14 IPO = 8 C6H13AzO\l + 2 C6H120S 
Chitino. Glucosamine. Glucose. 

On observe en même temps la production d'acide formique 
et d'acide butyrique qui sont dus iL la destruction d'une partie 
de l'hydrate de carbone. 

La glucosamine: 

CIIO-CH(AzH2)-CIIOIl-CnOH -CHOH - CIPOH 

cristallise dans l'alcool en aiguilles. Elle est soluble dans 
l'cau, beaucoup moins dans l'alcool. Sa solution aqueuse est 
neutre. 

Elle ne fermente p~s avec la levure. 

Elle existe combinée à l'ammoniaque dans les racines de 
di verses réglisses (GlyeYl'l'lliza glabra, fJ landu, lifel'a ) et a'ussi 
dans quelques fougères. 

La glycyrrhizine rougit le tournesol ct sc comporte comme 
un acide tribasique. 

Chauffée avec les acides étendus elle se dédouble en acide 
parasaccharique C6IItoQ8 ct en glyeYl'l'Mtine C32I147AzO'. 

Le sel d'ammonium de la. glycyrrhizine, mélangé à quelques 
matières gommeuses constitue la majeure partie du suc de ré
glisse et possède une saveur sucrée intense. 

La glycYl'rhéline fOl'me une poudre cl'islallisée, fusible à 
200°, Elle est insipide, insoluble dans l'eau, les alcalis et 
l'éther, soluble dans l'alcool, l'acide acétique et l'acide slllfu
l'lque. 

Syn. : Indican des pIaules. 

On l'obtient au moyen du paslel (Isatis tinetoria), Il se pré
sente sous forme d'un sirop à saveur amère, soluble dans l'eau 
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et l'alcool. Il se dédouble à chaud sous l'influence des acides. 
étendus en indiglucine et en indigotine: 

C26H3! AzOt1 + 2 H20 
Indican. Indigluci ne. 

LINAI\1ARINE 

Indigotine. 

On a isolé ce glucoside des grains de lin (Linum usitatissi
mum) soumises à la germination. Il fond à 131-0 ct se dédouble 
sous l'influence de la poudre de graines de lin en acide cyanhy
drique, en glucose et en un corps volatil paraissant être une . 
cétone. Les acides produisent le même dédoublement, mais 
l'émulsine reste inactive. 

On l'a isolée des semences du lupin bleu (Lupinus angusti
falius). 

Elle se présente sous forme d'une liqueur sirupeuse, possède 
une saveur amère intense ct stis solutions étendues sont forte
ment fluorescentes en vert. Elle est fortement basique ct donne 
un chlorhydrate fusible à 1~70 et un iodométhylate fusible en 
se décomposant à 2150 • 

Il existe, combiné à la potasse, dans les semences de mou
tarde noire (Sir/apis nigl'a), de Brassica l'apa et dans toutes les 
cellules de réserve du parenchyme cortical, libérien, ligneux, 
médullaire (Raifort) ct dans les cellules analogues d'un certain 
nombre d'autres graines de crucifères (Guignard). 

Le myronate de potassium cristallise dans l'alcool en 
petites aiguilles bl'illantes et dans l'cau en prismes rhom
biques courts. Il est très soluble dans l'eau et à peu près inso
luble dans l'éther, le chloroforme ct le benzène. 

L'acide myronique ne paraît pas pouvoir ~xister à l'état de 
liberté; en tous cas il est très instable. 

Le myronate de potassium se dédouble sous l'influence de 
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la myrosine en glucose, essence de moutarde et sulfate acide 
de potassium: 

CIOIP8 AZS2010K 
MyroDate de potassi um. 

C6H1206 + C3H6_Az=C=S + S04KH 
Glucose. IsosulCocyanate d'allylo, 

Elle existe dans les semences de moutarde blanche (Sinapis 
alha), à côté du sulfocyanate de sinapine CI6II23AzO·. 

Elle forme de petites aiguilles brillantes insolubles dans le 
sulfure de carbone et l'éther, presque insolubles dans l'alcool 
absolu froid, mais soluhles dans environ trente fois leur poids 
d'alcool à 85° bouillant. 

Elle se dédouble, sous l'influence de l'émulsine, en glucose, 
sulfate de sinapine et sénévol de la sinalbine : 

C30}p4Az2S20IG 
Sinalbine. Glucose, Sulfate de sinapino. Essence de moutarde 

de la sinalÙine. 

La sinapine est un alcaloïde qui se dédouble, lorsqu'on le 
chaulTe avec les alcalis, en choline C5H15 AZ02 et en acide silla
pique Cil HI2O·. 

On la trouve dans la morelle (Solanu'ln niqrum), la douce
amère (SolanuJn d~lcamm'a) dans les haies du Ve1'oascum ver
basci(oliu'ln, dans les pousses de pommes de terre (Solanu'ln 
tllberosum), dans la tige et les feuilles du Solanum tuber()sum. 

Elle forme de fines aiguilles fusibles à 2Ho, presque inso
lubles dans l'eau et l'éther, peu solubles dans l'alcool froid, 
mais solubles dans l'alcool chaud. 

L'ébullition avec les acides étendus la décompose en un 
sucre et en solanidine C40US 1Az02 qui forme de longues et fines 
aiguilles fusibles à 191°. La solanidine se sublime en se dé
composant légèrement (R. Firhas). 

La solanine. chaulTée avec les acides concentrés, se dédouble 
en sucre et s()lanicine C26H39 AzO, masse amorphe, fusible au-
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dessus de 250°. Ce corps est peu soluble dans l'eau, l'alcool et 
l'éther. C'est une base forte donnant des sels résineux. 

La solanine et la solanidine, traitées par un mélange à 

volumes égaux d'acide sulfurique et d'alcool, se colorent en 
l'ose rouge. 

La solanine est accompagnée dans les pommes de terre 
d'un glucoside amorphe, la solanéine, qui fond à 208°, 

PENTOSIDES 

Les pentosides possèdent les propriétés générales des glu
cosides proprement dits j ils ne s'mi distinguent que parce 
qu'ils fournissent dans leurs dédoublements un pentose qui est 
presque toujours ]e rhamnose. 

Syn. : Avornine. 

On l'extrait de l'écorce de -bourdaine (Rhamnus (l'anf/ttla). 
Ce glucoside se présente sous forme d'une masse cristalline 

j aune fusible à 226°. M 
Il est insoluble dans l'cau, presque insoluble dans l'éther 

froid, soluble dans l'alcool ct le benzène bouillant. Il est soluble 
dans les alcalis en donnunt une coloration rouge assez intense. 
Il se décompose, par ébullition 'avec les acides étendus, en 
rhamnose et en émodine (voy. ce mot) : 

C21H2009 + 2 H20 _ C6Hu06 + C1GIII006 
Franguline. Rhamnose. J!:modine. 

, 
Ce glucoside existe dans le zeste des fruits d'un certain 

nombre d'aurantiacées (Citrus aw'antium) C. limonllm, C. me
dieU). 

Il cristallise en fines aiguilles microscopiques ct fond en se 
décomposant à 251°. 

Il est insoluble dans l'éther, le benzène, le chloroforme et 
TR. DE CHIM. 01l.GAN. - T. U. 
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l'acétone. Il est ,soluble seulement dans 5000 parties d'eau à 

froid, mais est soluble à chaud dans l'eau, l'alcool, l'éther acé
tique et les alcalis en solution aqueuse. 

Il est lévogyre. Fondu avec les alcalis, il fournit de l'acide 
protocatéchique et se dédouble, par ébullition avec les acides 
étendus, en glucose, isodulcite et Itespérétine C16lP~06 : 

CüOII6°027 + 3 IJ20 
lIespéridino. Glucoso. Rhamnoso. Hospérétine. 

L'hespéréline possède une saveur' sucrée intense et fond 
en se décomposant à 226°. Elle se dédouble, lorsqu'on la chauffe 
à 1000 avec une solution aqueuse de potasse, en phloroglucine 
et acide is~férulique : 

lIespérétine. Phloroglucino. Acide 
isefciruliquo. 

L'hespérétine est donc un éther isoférulique de la phloro
glucine; elle est représentée par ~a formule suivante: 

OII 
C6IF~OH 

"-O_CO_CH=CH_C61I3/0CIP (4) 
(1) "-OH (3) 

IIcspérétino. 

NARIl'iGINE C21II260ll + 4IJ20 

On la trouve dans les fleurs ou dans les autres parties d'un 
al'lJre, le citrus deczfmana. 

Ce pentoside fond anhydre ù 170e• 

Chauffé avec les acides étendus, il se dédouble en rhamnose 
et en narinqénine : 

C21H260tl 
Naringine. 

C6W 40 6 + Ct6II120I1 
Rhamnoso. Naringénino. 

La naringénine fond à 230°. Elle n'est autre chose que l'éther 
paracoumarique de la phloroglucine; en effet, chauffée avec les 
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alcalis, elle se dédouble en phloroglucine et en acide paracou-
marique: 

. CI5}p205 + JI20 = C6H603 + (4) HO-C6H'-CII=CH-C02II (f) 
Naring6nine. Phloroglucine. Acide paraconmarique. 

QUERCITRIN C2I fl220u 

On le trouve dans les écorces du quercus infectoria et on le 
désigne, comme matière colorante jaune, sous le nom de quer
citron. 

Il forme de petites aiguilles ou de petites lamelles jaunes 
et il fond à 1600 en sc décomposant. Chauffé avec les acides 
étendus, il se dédouble en rhamnose et en quel'cétille.-

C~lHi20t2 + IFO = C6H1'06 + Cl~H1007 
Querei trin. Rhamnose. Quercétino. 

La quercétine n'est autre chose qu'un dérivé d'une phényl
phénopyrone (voy. Quercétine). 

On trouve dans les écorces des faux quinquinas, quina nova, 
et aussi dans la plupart des écorces de quinquinas vrais un glu
coside désigné sous le nom d'oc-quinovine. Il est presque inso
luble dans l'eau froide, siluble dans l'alcool et dextrogyre. Il 
se dédouble, sous l'influence de l'acide chlorhydrique, en acide 
quinovique et en un sucre C6W20· désigné sous le nom de qui
novite ou de quinovose et qui est un isomère du rhamnose. 
Son osazone fond à 193°-194°. 

Les remigia renferment un isomère de la quinovine, désigné 
Sous le nom de ~-quinovine qui fond à 2350 en se décomposant. 
Il est dextrogyre et se comporte comme la quinovine oc. . 

Sgn. : Xanthorhamnine, rhamnoxanthine. 

On l'extrait des graines d'Avignon ou des graines de Perse 
(R/wmnus infectaria et Rhamnus tinctaria). Ce pentoside cris;. . 
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tallise dans l'alcool avec deux molécules de ce dernier. Il forme 
de petites aiguilles microscopiques jaune d'or ct perd son 
alcool à 120°. 

Très soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, il cst inso
luble dans l'éther et le benzène; il se dédouble, sous l'influence 
des acides, en isodulcite et en 1'hamnétine : 

Rhamnégine. Isodulcite. Rhamnétine. 

La rhamnétine CI2WOOS n'est autre chose que la diméthyl
quercétine. Elle existe dans l'écorce de cascara sagrada (R/wmnu,,' 
prushiana) (voy. Hhamnétine). C'est une poudre d'un jaune 
citron intense, qui cristallise très bien dans le phénol. 

Rhamnine. - A côté de la rhamnégine 0(., les graines d'Avi
gnon et de Perse renferment un autre glucoside, la rhamnine 
(rhamnégine a.. Schutzenberger), qui se décompose avec faci
lité en glucose et en ~-rhamnétine; ce n'est pas un isomère de 
la rhamnétine oc. 

ROBININE C25H300!6 + 5 1/2 WO (?) 

La robinine se trouve dans les fleurs de l'acacia (Robinia 
pseudo acacia). 

Elle forme des aiguilles jaunes fusibles à 190°. Peu soluble 
dans l'eau froide et dans l'alcool et :insoluble dans l'éther, elle 
est soluble dans les liqueurs alcalines. 

Soumis à l'ébullition avec les alcalis, ce glucoside se dé
double facilement en quercétine et en un sucre cristallisé qui 
est probablement le .rhamnose. 

La robinine ne précipite pas par l'acétate de plomb, ce qui 
le distingue de la rhamnégine. 

C'est un corps très abondant dans la nature. On le rencontre 
dans la rue (Ruta graveolens) , dans les câpres, dans beaucoup 
de fleurs, la rose, par exemple, et dans les feuilles du Polygo
nilm convolvulus. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



RUTINE. 9i9 

Ce pentoside cristallise dans l'eau en aiguilles jaunes. Il 
perd son eau il f 000 et fond alors au-dessus de f 900 • Il es l 
soluble dans l'eau froide et dans les alcalis étendus. Il se colore' 
en vert intense sous l'influence du perchlorurc de fer. Il sc 
dédouble à chaud sous l'influence de l'acide chlorhydrique en 
dissolution dans l'alcool en quercétine et isodulcile. 

L'émulsine ne le dédouble pas. 
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On range dans ce groupe des subslances non azolées extraites 
des plantes ou des animaux et qui possèdent généralement une 
saveur amère. Ce n'est pas là un groupe neltement défini, car 
il renferme les corps qui ne rentrent dans aucun chapitre 
déterminé et dont la constitution n'est pas connue, au moins 
pour la plupart d'entre eux. 

AnslNTUlNE C20 fi2 80 4 + 1./21I20 

Elle. existe dans l'absinthe (Al'tcmisia absinthium). Elle 
forme des aiguilles microscopiques jaunes, fusibles à 120°-125°. 
L'absinthine est presque insoluble dans l'eau froide, soluhle 
dans l'alcool et l'éther, et possMe une saveur amère intense. 

On a désigné sous le nom d'absinthénine un glucoside fusihle 
il. 65°, soluhle dans l'eau et répondant à la formule empirique 
CI6H2004. 

ALOÏNE C1!H I807 

Elle se trouve dans l'aloès des Barbades et aussi dans l'aloès 
de Socolra ct dans celui de Curaçao. Elle forme de fines 
aiguilles à saveur amère ct à propriélés purgatives. Elle fond 
il. 147°. Oxydée au moyen de l'acide azotique, elle fournit de 
l'acide aloétique qui n'est autre chose que la télranilro-anthra
quinone caW(Az02)402 et de l'acide clll'ysamique qui est la 
dioxydinitroanthraquinone CU IP02 (AZ02)4t OH)2. 

Fondue avec un alcali, elle donne l'acide alol'cinique 
C9W003 + If20 qui se dédouble ensuile en acide acétique et 
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oreine. Chauffée avec l'anhydride acétique, elle donne un dérivé 
triacéLylé. 

L'aloès des Barbades renferme de la barbaloïne C10W 60 7
, 

l'aloès du NatalIa nataloine C2~IP8010 qui donne un dérivé pen
lacétylé et l'aloès de Socotra, la socotrillalo"ine CI:;W 60 7• Ces 
corps possèdent les mêmes propriétés organoleptiques; la soco
trinaloïne, la harbaloïne donnent' de l'acide' chrysamique par 
action de l'acide nitrique; la nataloïné fournit de l'acide pi
crique. 

La cantharidine sc trouve en partie libre, en partie combi
née à la magnésie dans la cantharide (Lytta t>esicatoria) , ct 
dans les mylabres (Milabris cichol'ii). 

Elle fond à 218°, se sublime' avec facilité et possède une 
action vésicante. 

Chauffée avec les alcalis, elle se dissout en fournissant, par 
hydratation, les sels de l'acide cantlwridique CloH140· qui se 
comporte comme un acide lJiLasique, donnant des diéthers. 

La cantharidine se comLine avec l'hydroxylamine pour 
donner une oxime ; elle forme de même une hydrazo-,?-c. 

Chauffée avec l'acide i<jdhydrique, elle fournit un isomère 
de la cantharidine, l'acide r.antlwl'ique ClOH120~ qui, distillé avec 
de la chaux, donne le cantharène ou dihydro-orthoxylène. 

On peut d'après cela représenter la cantharidine par la 
formule suivante :' 

IFe 

co 

qui ost d'accord avec toutes les réactions de la cantharidine, 
lnais qui n'cst pas démontrée. 
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COTOÏNE 

L'écorce de coto renferme un certain nombre de principes 
définis dont on connaît la constitution et qui sont des dérivés 
de la benzophénone. 

La cotoïne C6H5-CO-C6IP (OH)2 (OClP) fond à 130°. 
L'hydroeotoïne C6I1&-CO-C6H2(OIl)(OCIP)2 fond à 98°. 
La méthylhydJ'oeotoïne C6W-CO-C6IP(OCIP)3 fond à 113°. 
La protoeotoïne (CIPO)2(HO)-C6lP-CO-C6W(02CIJ2) fond à 

fHo. 

La mét/tylprotoeotoïne (CWO)3_C6lf2-CO-C6IP(02ClP) fond 

à 134°. 
La constitution de ces corps a été établie par MM. Ciamia

cian ct Silber, Jobst et lIesse. 

l\11~CONINE (5.6) (CH30)2C6IP(CO)O (1.2) 
CIP 

La méconine a été extraite de l'opium par Dublanc. C'est 
une lactone, on l'obtient en réduisant l'acide opianique ou la 
narcotine. 

Elle fond il. 102°-102°5 ct distille sans décomposition. C'est 
le diméLhoxyphtalide. 

PICROTOXINE Cl·IJI~06 + 1f20 

On la trouve dan-s la coque du Levant (Menispermum eoecu
lus) en même temps que ]a picrotoxinine et l'anamyritine. Elle 
fond à 201°, possède une saveur amère ct est très toxique. Elle 
agit comme poison stupéfiant sur les poissons. La picroloxine 
se colore en rouge orange au contact de l'acide sulfurique. 

PIcnoToXININE CI6}f1G08 + IPO 

La picrotoxinine, chauffée avec l'acide iodhydrique, se trans
forme en acide piero toxique CtIlJIBO' fusible à 1340 • 
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QUASSiNE C!l2H400IO (1) 

On l'extrait du bois de quassia (Quassia amara et Quassia 
excelsa)·, qui renferme en même temps du quassol. 

Elle fond à 210°-211°, est très amère et possède le pouvoil' 

rotatoire droit OCn = + 37°.8. Elle est peu soluble dans J'eau, 
mais se dissout facilement ùans les alcalis d'où elle est précipitée 
inaltérée par les acides. 

La quassine, par perte d'eau, donne un anhydride, le quas
side. Elle fournit une dihyùrazone et perd deux groupements 
méthyle sous l'influence de l'acide chlorhydrique. La quassine 
paraît être un mélange de divers corps très voisins, car on 
peut, par des cristallisations fractionnées, la séparer en quatre 
portions fusibles à des températures différentes, de 210°-211° à. 

239°-246. 
Le quassol C4°II100 est obtenu par traitement de la quassine 

il. l'éther où il est plus soluble que cette dernière. Il fond il 
149°-151°, est lévogyre ct n'est pas amer (Merck). 

La santonine s'ext.rait du semen contra (Artemisia cina, 
Synanthérées). Elle fond IL 1700 et est lévogyre. 

Elle se dissout dans les alcalis en donnant naissance aux 
l'els de l'acide santon inique CI·WOOB qui perd de l'cau vers 100" 
ponr régénérer la santoninc. 

Au soleil, la santonine sc transforme on solution acétique. 
en acide plwtosantonique Cl51I220S et, en solution. alcoolique, on 
pllOtosantonate d'éthyle. 

Chauffé avec de l'cau de baryte, l'acide santoninique so 
transforme en un isomère, l'acide santonique CI6H200\ fusible à 

171°. La santonine contient une fonction cétonique, car elle 
donne une oxime et une hydrazone. Chauffée avec l'acide iodhy
drique ou traitée par le chlorure d'étain, elle se transforme en 
acide santoneux C15lP003 .qui existe sous quatre formes isomé
l'i4ues. Fondus avec les alcalis, ces acides fournissent du pro
panoïque, un diméthyl-~-napMol et de l'hydrogène. 
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D'après MM. Cannizzaro et An4reocci, le naphtol formé dans 
cette réaction répondrait à la formule suivante : 

CH C-CH3 

HC~CH 
HCWCOH 

CH C-Cff3 
Diméthylnaphtol. 

et la santonine serait représentée par le schéma: 

CIP 
1 
C CH2 

Wc(!)C CH-Oi 
OC CH-Cil-CO 

C 1 

C CH2 CIP 
1 

CH3 
Santonine. 

MATlÈ~ES COLORANTES NATURELLES 

DE CONSTITUTION PEU CONNUE 

ALCANNINE CI5If1"O" 

Elle existe dans la racine de l'orcanette (Alcanna tinctoria, 
Borraginées). C'est une matière colorante rouge insoluble dans 
l'eau, soluble dans l'alcool, l'éther, les huiles et les corps gras, 
se ramollissant au-dessous de 100°. Ses solutions alcalines sont 
LIeues. -

On la prépare en épuisant la racine d'orcanette par la Ii-
groïne chaude. On agite le produit déposé de la ligroïne avec 
de la soude en solution aqueuse, qui dissout l'alcannine. On 
lave la solution alcaline avec de l'éther et on précipite l'alcan
nine par un courant d'acide carbonique. Ce serait, d'après les 
recherches de MM. Liebermann et Romer, une dioxyméthylan .. 
tltraquinone. Elle four~it en effet un dérivé diacétylé, et, distillée 
sur de la poudre de zinc, elle donne du méthylanthracène. 
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La bixine forme la matière colorante du rocou, fourni par 
les fruits du Bixa orelana. On la prépare de la façon suivante: 
on fait digérer vers 80° le rocou avec de l'alcool à 80° et une 
certaine quantité de carbonate de sodium. Il se dégage de 
l'acide carbonique et. le rocou se délaie en une bouillie, homo
gène brune. On filtre à chaud et on épuise de nouveau le résidu 
par l'alcool. Les liqueurs alcooliques sont additionnées de leur 
volume d'eau et il se dépose à l'état cristallin le sel de soùium 
de la bixine ; on le décompose par un acide. ' 

La bixine forme des lamelles quadrangulaires rouges, 
fusibles à 173°-176°. 

Elle est insolublJ dans l'eau, mais soluble dans le chloro
forme et l'alcool bouillant. 

Distillée sur de la poudre de zinc, elle fournit du mé!axy
lène et un liquide huileux bouillant entre 2700 et 280° et répon
dant à la formule CUIP'. 

On la trouve dans le bois du Brésil, désigné encore sous 
les noms de bois de Pernambouc ou de bois rouge (Cœsalpinia 
echinata). Elle cristallise en aiguilles blanches avec une molé
cule et demie d'eau. En solution alcaline, elle absorbe l'oxygène 
de l'air en se colorant en rouge et les acides en précipitent alors 
la brési!éi1~e CI6IIt20· + WO que la réduction ramène à l'état 
de brésiline. Distillée, elle fournit beaucoup de résorcine. 

Oxydée, elle donne naissance à de l'acide ~-résorcylique : 

Elle forme des éthers mono- bi- tri- ou tétra-alcoylés ou té
tra-acidylés, montrant ainsi qu'ell~ renferme quatre oxhy
dryles. 
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La carotine constitue la matière colorante de la carotte, qui 
en renferme environ 5 grammes pour 100 kilos. Les feuilles de 
tous les vég'étaux en contiennent. 

Pour l'extraire de ces dernières, on sèche les feuilles à froid 
dans le vide sec, on les pul vérise et on les traite par l'éther de 
pétrole. On évapore à froid, on reprend par un peu d'éther de 
pétrole qui dissout les cires et les graisses. On dissout le résidu 
dans le sulfure de carbone et on précipite par l'alcool absolu.' 

Elle cristallise en lanwlles fusibles à 168°. Fondue ou sou
mise à radion de l'oxygène de l'air, elle n~ cristallise plus. 

Elle est soluble dans le sulfure de carbone et le benzène, 
très peu soluble dans l'alcool absolu et dans l'éther et insoluble 
dans l'eau. 

Elle se dissout dans l'acide sulful'ique concentré cn se co
lorant en bleu indigo (Arnaud). 

On l'isole des fleurs de carthame (Carthamus tinctorius). 
C'est un~ masse d'un brun rouge, solublc dans l'eau, soluble 
dans l'alcool et les' carbonates alcalins avec une coloration 
jaune rouge foncée. Fondue avec les alcalis, elle donne de 
l'acide oxalique et de l'acide paraoxybenzoïque. 

CHLOROPHYLLES 

On désigne sous ]e nom de chlorophylle la matière colo
rante verte des feuilles. On sait depuis longt.emps que cette 
substance est l'agent d'une fonction importante de la feuille, l'as
similation du carbone. Sous l'influence de la lumière solaire et 
particulièrement des rayons jaunes, la chlorophylle décompose 
l'acide carbonique de l'air, en fixe le carbone et met l'oxygène 
en liberté. Cette substance a été considérée longtemps comme 
un principe immédiat. Frémy, le premier, a démontré que ce 
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principe pouvait être décomposé en deux substances, l'une 
jaune (phylloxanthine), l'autre bleue (phyllocyanine). 

Aujourd'hui on admet que les feui1les renferment deux 
matières colorantes, l'une jaune ou chrysophylle, qui est sans 
doute identique iL la phylloxantbine de Frémy, l'autre verte, 
à laquelle on réserve le nom de chlorophylle. De ces deux 
substances, qui ont été l'une et l'autre obtenues à l'état cristal
lisé, la chlorophylle seule jouit de la propriété de décomposer 
l'acide carbonique en présence de la lumière. 

CHRYSOPHYLLE 

Pour extraire des feuilles la chrysophylle, on les épuise par 
l'alcool pour les priver d'eau, puis on les fait digérer avec de 
l'alcool éthéré. La li~ueur ainsi obtenue est filtrée, puis évapo
rée à basse température, il se dépose un mélange de chryso
phylle ct de chlorophylle qu'on sépare au moyen du pétrole ou 
de la potasse bouillante qui dissolvent la chlorophylle seulc. 
On purifie la chrysophylle en la faislmt recristalliser dans l'éther 
(HarsLen) .. 

Cette substance se présente sous forme de cristaux jaunes, 
insolubles dans l'eau, très solubles dans l'éther, le benzène et 
les corps gras. On l'a rencontrée chez de nombreuses angio
spermes; il est vraisemblable qu'eUe est le. produit d'oxydation 
de la chlorophylle. 

CHLOROPHYLLE PROPREMENT DITE 

On a crn longtemps que la chlorophylle de tous les vég~
(aux était identique, mais il est reconnu aujourd'hui que les 

. plantes des .différents groupes de la série végétale renferment 
des chlorophylles essentiellement distinctes. Pour n'en citer 
qu'un exemple, les fougères possèdent une chlorophylle émi~ 
nemment altérabl/} ct qui s'oxyde avec la plus grànde rapidité. 

C'est grâce à cette extrême sensibilité de leur chlorophylle 
à la lumière que les fougères peuvent vivre dans des" lieux . . 
relativemcn( peu éclairés. . \ 
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Bien plus, M. Étard a montré qu'il peut exister dans une 
mÔme plante plusieurs chlorophylles distinctes, c'est ainsi 
qu'il a isolé de la luzerne (Medicago sativa) quatre chlorophylles 
!t'ès différentes par leurs propriétés; il a étudié deux d'entre 
elles, la médicagopltylle oc c28œ·AzO~ et la médicagophylle ~ 

C'2W3AzO'. 
M. A. Gautier a, le premier, obtenu unë chlorophylle cristal-. 

lisée, qu'il a isolée de l'épinard. Pour oblenir cette substance, 
on neutralise le suc des feuilles par du carbonale de sodium et 
on exprime le magma à la presse. Le marc est ensuite traité 
par l'alcool à 55°, exprimé, puis de nouveau mis à digérer 
dans l'alcool à 83°. Dans ces conditiuns, la chlorophylle se dis
sout, ainsi qu'une cerlaine quantité de ma~ières étrangères (cire, 
graisses, résines). Cette solution, traitée par le noir animal, lui 
abandonne la chrysophyllc et la chlorophylle. On épuise suc
cessivement par l'alcool à 65° qui enlève la chrysophylle, puis 
par l'éther ou le chloroforme qui, évaporés, abandonnent la 
chlor:ophylle cristallisée. 

Cette substance répond à la composition C30W8 AZ203, se pré
sente sous forme de cristaux mous, d'un vert foncé. 

Hoppe-Seylcr rt de mÔme extrait de différentes graminées un 
principe cristallisé, la cMoropltyllane C30JI46Az203 qu'il consi
dérait comme une chlorophylle. 

M. Étard a montré que cette chlorophyllane n'est pas azo
tée et est formée suivant les végétaux d'où on l'extrait par des 
corps bien différents: carbures, alcools, glycérines, etc., à poids 
moléculaires élevés et qui sont souillés par lun peu de chlo
rophylle, mais qu'on peut obtenir incolores par des traite
ments au noir animal. 

Les chlorophylles renferment, outre le carbone, l'hydro-
gène, l'azote et l'oxygène, de petites quantités de phosphore et 
de magnésium, mais elles sont absolument exemptes de fer, 
contrairement à une opinion ancienne qui rapportait à la pré
sence de cet élément la coloration et les propriétés chloro
phylliennes. 

La chlorophylle possède un spectre d'absorption caractérisé 
par sept bandes dont la plus neUe se trouve dans le rouge. 
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Traitée à' chaud par la potasse alcoolique, elle fournit de 
l'acide cltloropltanique, de l'acide glycérophosphorique et de la 
névrine (IIoppe-Seyler). 

Réduite par le zinc et l'acide acétique, elle se transforme 
en protophylline qui présente un spectre d'absorption particu-' 
lier et qui régénère la chlorophylle par oxydation ou par l'ac
tion de l'anhydride carbonique en présence des rayons solaires. 
C'est cette substance qui existe du reste dans les végétaux et 
en particulier dans les plantes étiolées qu'on doit, d'après 
Timuriazeff, considérer comme l'agent direct de la décomposi
tion de l'acide carbonique en présence de la lumière. 

On la retire de la racine de divers curcumas (Curcuma 
longa et C. viridiflO1·~. 

Pour la préparer, on épuise le curcuma par la ligroïne qui 
enlève le curcumoI. On épuise le résidu par l'éther et, après 
évaporation de la dissolution éthérée, on fait cristalliser le 
produit dans l'alcool. 

La curcumine forme des prismes orangés à reflets bleus 
fusibles à 1780 • 

Sa constitution probable est exprimée par le schéma suivant: 

, CH/cslIS (1) 
(4) CH30-C6H3/ "C02H 

"OH (3) 

Elle est insoluble dans l'eau et la ligroÏne et soluble dans 
l'alcool, l'éther et les dissolutions alcalines. Eile donne un peu 
de vanilline par oxydation au moyen du permanganate de po..) 
tassium, ce qui fixe la position d'une partie de ]a molécule. Elle 
se combine à .quatre atomes de brome. 

HÉMATOXYLINE C16H14Q6 + 3 WO 

On l'extrait du bois de Campêche (Bematoxylon campe
chianum). On épuise au moyen de l'éther J'extrait du bois de 
Campêche et on reprend par l'eau le tésidu de l'évaporation de 
l'éther. .. 
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L' hématoxyline forme des prismes incolores qui fondent 
('ntre 1000 et120° en perdant de l'eau. Elle se colore en rouge au 
soleil. Elle possède une saveur sucrée; elle est dextrogyre. Elle 
est soluble dans les alcalis avec une couleur bleu violet. Fondue 
avec un alcali, elle donne du pyrogallol et de la résorcine. 

Abandonnée li. l'air, au conLact de l'ammoniaque, elle donne 
de l'hématéine-ammoniaque CI6JllI(AzW)06 qui, traitée par 
l'acide acétique, donne l' 1tématéine OOHI206. L'hématoxyline 
donne un dérivé pentaéthylé ct pentacétylé.· 

HÊMOGLOIlINE 

Syn. : Hematoglobuline, hématocristaJlinc. 

On donne le nom d'hémoglobine (ou hémoglobine réduite) 
à la matière colorante des globules rouges du sang veineux, ct 
le nom d'oxyhémoglobine (ou hémoglobine) à la matière colo
rante du sang artériel. 

L'hémoglobine existe non seulement dans le sang ct les 
muscles des vertébrés, mais encore chez un grand nombre 
d'invertébrés. 

Pour la préparer, on délaie dans l'cau de l'oxyhémoglo
bine cristallisée et l'on expose le liquide à basse température, 
dans le vide de la pompe à mercure; on remplace de temps 
en temps l'cau évaporée ct on renouvelle l'action du vide jus
qu'à ce que les cristaux soi ont complètement dissous ct que le 
liquide ne prÉ'sente plus le spectre d'absorption de l'oxyhémo
globine. 

On prépare du reste rapidement une solution d'hémoglo
bine, en traitant une solution de sang ou d'oxyhémoglobine
par des agents réducteurs comme l'amalgame de sodium, le 
sulfure d'ammonium, ou mieux l'hydrosulfite de sodium neu
t.ralisé par le carbonate de sodium. 

Cette solution présente un spectre d'absorption caractérisé 
par la présence d'une large bande obscure. 

L'hémoglobine a pu être obtenue cristallisée. Sa composi
tion est variable suivant les animaux; elle renferme du car-
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bone, de l'hydrogène, de l'azote, du soufre, du fer et quelque
fois du phosphore (hémoglobine du sang de l'oie). 

L'hémoglobine absorbe avec énergie l'oxygène de l'air, en 
donnant l'oxyhémoglobine peu stable; elle fixe plus· facilement 
encore l'oxyde de carbone en donnant une combinaison assez 
stable que Hoppe Seyler a obtenue à l'état cristallisé et à laquelle 
il a donné le nom d'Mmoglohine oxycarbonée. 

Lorsqu'on fait passer dans l'hémoglobine oxycarbonée un 
courant de bioxyde d'azote, on obtient l'hémoglobine oxyazo
tée, dont la forme cristalline et le spectre sont semblables à 
ceux du dérivé oxycarboné. 

Les spectres de l'oxyhémoglobine, de l'hémoglobine oxy
carbonée, et de l'hémoglobine oxyazotée sont caractérisés par 
deux handes qui occupent des positions un peu différentes. Mais 
l'oxyhémoglohine est \t'amenée facilement par les réducteurs à 
l'état d'hémoglobine dont le spectre est caractéristique, tandis 
que l'hémoglohine oxycarbonée n'est pas réduite pal' les mêmes 
agents et conserve par conséquent son spectre propre. 

OXYHÉlIIOGLODINE 

L'oxyhémoglobine, encore appelée simplement hémoglo
IJine, se retire facilement de certains sangs (cobaye, souris, rat) 
à l'état cristallisé. 

Pour cela, on sépare les globules du plasma par centri
fugation, et on les lave avec une solution de chlorure de sodium 
aussi longtemps que cette solution entraîne des matières albu
lUinoïdes. On délaie alors les globules dans l'eau et on y ajoute 1 

un peu d'éther qui provoque leur distension et leur rupture; 
l'hémoglobine entre alors en solu tion. Cette solution, additionnée 
d'alcool et refroidie, abandonne des cristaux d'hémoglobine. 

Les cristaux d'oxyhémoglohine varient suivant l'origine. 
Ceux de l'oxyhémoglobine du sang d'écureuil appartiennent 

nu système hexagonal, ceux de l'homme, du cohaye, du chien, . 
du lapin appartiennent au système rhombique. 
. Les diverses hémoglobines diffèrM.t en outre par la pro

portion d'eau d~ cristalli~ation, la soluhilité .et la proportion de 
TR. DE calM. OROAN. - T. II. 61 

o 
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fer. Mais toutes se dédoublent sous l'influence de la chaleu~r 
par action prolongée de l'alcool ou par action du suc gastrique, 
en une matière albuminoïde variable (globine) et en une même 
hématine. Cette dernière est une substance ferrugineuse; ses 
solutions alcalines sont caractérisées par un specLre à une seule 
bande, tandis que le spectre de ses solutions acides présente 
quatre bandes d'absorption. On obtient le chlorhydrate d'hé
matine, ou hémine, en chauffant au bain-marie une solution 
d'hémoglobine additionnée de chlorure de sodium et d'acide 
acétique. 

Lorsqu'on chauffe à 1600 l'hématine avec de l'acide chlorhy
drique, on obtient un dérivé qui ne renferme plus de fer: 
1'Izémato-p0l'plzyrine isomèl~e de la bilirubine; l'hémoglobine 
fournit des dérivés analogues: l'hémochl'omogène et l'hémato
line, transformables respectivement en hématine et hémato
porphyrine par oxydation. 

Enfin l'oxydation de l'hémoglohine par différents agents: 
permanganate ou ferricyanure, conduit à la méthémoglobine 
dont le spectre présente trois bandes d'absorption. 

Nous avons vu plus haut que l'oxyhémoglobine perd facile
ment tout son oxygène dans le vide, ou par l'action des réduc
teurs. Elle est également décomposée facilement par l'oxyde 
de carbone. 

L'oxyhémoglobine aisément dissociahle en hémoglobine ct 
oxygène a ]e rÔle physiologique important de porter aux tissus 
l'oxygène nécessaire à la combustion des déchets cellulaires. 

OENOLINES 

Syn. : Acides œnoliques. 

On désigne sous le nom d'acides œnoliques une série de 
matières colorantes rouges, roses ou mauves que l'on retire des 

,vins rouges fournis par les divers cépages (A. Gautier). Ces 
corps appartiennent à la famille des tanins, déplacent l'acide 
carhonique de ses sels et l'acide acétique de ses sels de plomb 
et de zinc. Comme les tanins ils sont astringents au goût, pré~ 
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cipitent l'émétique, les alcaloïdes et la gélatine, donnent 
avec les sels ferreux des précipités fortement colorés et 
enfin s'oxydent rapidement en liqueur alcaline au contact de 
l'air. 

On les prépare en précipitant les vins par le sous-acétate 
de plomb tant que le précipité qui se forme est peu coloré; on 
filtre alors et l'on ajoute de nouveau du sous-acétate de plomb 
qui précipite cette fois la matière colorante. On recueille le 
précipité, on le sèche à basse température et on l'épuise par 
de l'éther chargé d'acide chlorhydrique qui ne dissout pas la 
matière colorante, mais enlève du tanin, une catéchine, di
verses matières grasses et des acides. On lave le résidu inso
luble au moyen de l'éther et on épuise au moyen de l'al
cool à 80 degrés centésimaux. On concentre dans le vide la 
solution alcoolique et on la précipite par l'eau. Le précipité 
est séché dans le vide et lavé à l'éther. Les acides ainsi obtenus 
varient avec chaque cd~age. La matière colorante fournie par 
ceux de Carignan et de Gamay a pour formule C21H2001O; celle du 
Grenache C43Ip4020 j celle d'Aramon C46W4030 . 

On trouve à côté de ces acides, matières colorantes inso
lubles dans l'eau, des acides analogues existant en petite 
quantité et solubles dans l'eau. 

Les acides œnoliques forment des sels insolubles avec les 
oxydes de calcium, de baryum, de magnésium, de fer, d'étain, 
de plomb, de mercure et d'argent. 

Fondus avec les alcalis, ils donnent de l'acide acétique ou 
un homologue, de l'acide hydroprotocatéchique C7f180 4 , de 
l'acide protocatéchique et de la phloroglucine. Le dédoublement 
de l'acide œnolique du cépage de Carignan peut être repré
;enté par l'équation suivante: 

C21H2~OIO = C7H604 + C2H'02 + 2 C6H60s + H2 
Acide œnolique. Acide Éthanoïque. Phènetriol. 

protocatéchique. 

On peut rapprocher ce dédoublement de celui des matières 
colorantes du cachou (A. Gautier). 
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ORiiEILLE 

On l'obtient dans la fermentation de divers lichens appar
tenant au genre Rocella (Rocella tinctol'ia et fusifonnis). On les 
épuise par de l'eau additionnée d'ammoniaque et on con
centre le liquide d'épuisement, puis on l'abandonne pendant 
quelques semaines à la fermentation en agitant fréquemment. 
La liqueur colorée est portée à l'ébullition quand la matière 
colorante a pris son entier développement, puis elle est pré
cipitée par le chlorure de calcium. Il se dépose une laque 
calcaire qu'on décompose par l'acide oxalique et qu'on épuise 
ensuite pat' l'alcool. 

. On a isolé de l'orseille diverses matières colorantes, l'ol'céine 
C2°IP~Az20\ l'azoérythl'ine et l'acide érythroléique. 

Le tournesol est préparé d'une façon analogue et avec les 
mêmes lichens, seulement on laisse la fermentation durer plus 
longtemps ct l'on évapore la masse avec de la craie ou du plâtre 
et on la divise en petits cubes. On y a trouvé toute une série 
de matières colorantes: l'érythroléine, l'érythl'olithmine, l'azo
lithmine et la spaniolithmine. On obtient, d'après :M. de Luynes, 
un tournesol sensible en laissant au contact de l'air, pendant 
quab'e à cinq jours, de l'orcine pure avec de l'ammoniaque et 
un carbonate alcalin. 

Syll. : MalloLoxine. 

On la retire du kamala, mélange des poils et des glandes 
obtenu en brossant les fruits du kamala (Rottlera tinctol'ia). 
Celui-ci renferme deux principes résineux, dont l'un est fusible 
à 2000 et donne un dérivé acétylé. La matière colorante du 
kamala est utilisée pour la teinture de la soie, ct le kamala lui
même est préconisé contre le ver solitaire. 
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La rottlérine donne des dérivés métalliques répondant à la 
formule C33H2909M. 

Traitée par l'acide azotique en présence de l'acide acétique, 
elle fournit les acides paranitro-cinnamique, orLhonitrocinna 
mique, paranitrobenzoïque et de l'aldéhyde paranitrobenzoïque. 
La rottlérine donne avec facilité un dérivé hexacétylé et elle est 
acide. On peut donc représenter ce que l'on sait de sa constitu
tion par la formule suivante: 

(A. C. PCl·kin). 

Syn. : Acide santalique. 

La santaline s'extrait du santal rouge (Pterocarplls indicus) 
qui contient de la ptél'ocal'pine, de l'homoptérocal'pine, une ma
tière cristallisée désignée sous le nom de santal C8W03 + 
1/2 lPO, de la santalidine, produit d'oxydation de la santaline, et 
un principe amer. 

Le bois de CaliaLour fournit les mêmes principes. 
La santaline fond à 101,°-105°, elle est insoluble dans l'eau, 

soluble dans l'éther, l'alcool et les alcalis. Fondue avec les 
alcalis elh~ fournit de l'acide acétique et de la résorcine. L'acide 
chlorhydrique la déméthyle à chaud. 

Oxydée par le permanganate de potassium, elle donne de 
l'acide acétique ct de la vanilline. 

PTÉROCARPINE C20lP6016 

On l'extrait du santal rouge. 
On épuise le santal, humecté d'un lait de chaux et desséché, 

avec l'éther qui, par évaporation, abandonne la ptérocarpine et 
l'homoptérocarpine que l'on reprend par l'alcool bouillant 
(Cazeneuve). On épuise le résidu par le sulfure de carboJle 
qui dissout l'homoptérocarpine et laisse indissoute la pLéro
carpine. Elle forme des houppes soyeuses, insolubles dans l'eau, 
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peu solubles dans l'alcool et l'éther, très solubles dans le 
chloroforme. Elle fond à 1;)2° eL est lévogyre. L'acide sulfu
rique la dissout avec une coloration rouge et l'acide nitrique 
avec une coloration vert émeraude. 

L' /wmoptérocarpine Ct2IP20 3 fond à 86°. Elle est lévogyre et 
se dédouble, par fusion avec les alcalis, en phloroglucine et acide 
carbonique. Traitée par l'acide chlorhydrique à 200°, elle four
nit du chlorure de méthyle (Cazeneuve et Hugounenq). 

FIN DU TOME SECOND 
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diglycolique, l, 645. 
dilactique, l, 647. 

-:- ùiliturique, l, 892. 
ùil11alonylmaléique, l, 793. _ 
diméthophénylacétique, II, .[;72. 
diméthoxybenzoïque, II, 372. 
diméthoxyisoquinoléinecal'honi-

que, II, 881. 
ùiméthylllllipique, l, 726. .' 
diméthylfurfllranecal'bonique, 

II, 624. 
diméthylfllrfuranedical'boniquc. 

II, 625. 
diméthylhomophtalique, II, 612. 
dil11éthylglutllrique, II, 516. 
dil11éthylmaléiqlle, l, 742. 
ùiméthylmalonamique, l, 855. 
dîmétl;1ylmalunique, l, 713. 
dil11élhyloxysuccinique IX.~, l, 
. 7tH. 
dimé.thyloxalique, l, 651. 
dimélhylparabanique, l, 891. 
ùil11éthylphosphinique, l, 477. 

Acides diméthylsucciniques, l, 720 . 
diméthylsuc;ciniqlle . dissymé-

trique, (l, 723. 
diméthyltal'trique, l, 763. 
diméthyItricarballylique, II, 550. 
diniçotique, II, 710. 
ùinitrocaproïque, Il, 58i. 
dinitrotartriqlle, l, 746. 
ùioxyadipique, l, 1G2. 
dioxybenzolfJue 1.2.4., II, 371. 

-:- dioxybutYl'ique ~.j, l, 663. 
dioxybutyrique IX.~, l, 663. 
dioxycinnnmique (voy. Acide 

caféique). 
dioxygllltarique ~.j, l, 762. 
dioxyglutal'i'lue <x.y, l, 762. 
dioxyisobutyrique, l, 664. 
ùioxypropylmalonique, l, 762. 
dioxyquinone-téréplltalique, II, 

312. , 
dioxystéarique, l, 664. 
dioxytarlrique, l, 777. 

Acides dioxytétrazotiques, II, 834 •. 
Acide diphéniqùe, II, 469. 

dipicolique, II, 710. 
élaïdique, l, 630. 
ellagique, Il. 380, '932. 

. érucique, l, 630. 
érythrÏrjue, l, 665. 
érythroglucique, l, 665. 
él'ythroléique, II, 96'\'. 

-.. esculétinique, II, 315. 
éthanetétra.earbonique, l, '190. 
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Acide élhanoylmuidobenzoiqlle,lI, (l7G. 
éthényltricarboniqlle, I, 780. 
CI-élhyl-y-acétopropioniqlle, l, 

692. 
éthylacétylacétiqlle, I, 690. 
y-éthylacétylblltyriqlle, l, 993. 
éthylacétylsllccinique, I, 777. 
éthylapocinchénique, II, 897. 
éthylèneanthraniliquc, II, GS7, 
éthylènedimaloniqlle, l, 790. 
éthylènelactiqllc, l, 649. 
éthylèneslIct'Ïnique, I, 715. 
élhylghttarique, I, 724. 
éthylidèneacétique, l, 524. 
élhylidènemalonique, 1, 738. 
éthylidènesuccinique, l, 71.4. 
éthylmalonique, l, 71.4. 
éthyloxalacétique, I, 777. 
élhyloxyapocinchénique, l, 8nS. 
élhylpentaméthylènecal'bonique 

Il,5i6. 
élhylsulfonique, l, 47L 
éthylsulfureux, l, 47L 
éthyltartronique, l, 750. 
euxanthi'lue, l, 678. 
ferrocyanhydrique, I, 405. 
ferricyanhydl'i'lue, I, 405. 
fémlique, Il, 374. 
filicotaniqlle, Il, 937. 
formique, 1,36i. 
formylacétique, l, 677. 
formyltril'al'boni'lue,~I, 780. 
frllnglllique, Il, 321. 
fructosecarbo.nif[lle, l, 770. 
fumarique, l, 735. 
furfural-~-lévulique, Il, (128. 
furfuraneméthylolque, II, 629. 
furfuranecllrbonique, Il, 623. 
fulminique, l, 30L 
glliactonique, l, 562, 67i. 
galaclosecal'bonique, I. 675. 
gallique, II, 293, 323, 376. 
géranique, II, 607. 
glncoheptonique CI, l, 674. 
glucoheptonique ~, 1, Gl:;. 
gluconique, l, r 39, IH:;, 669. 
glutllconique, I, 738. 
glutarique, l, 723. 
glutarénique, I, 738. 
glutinique, l, 744. 
glycérique, l, 662. 
glycocholique, l, 81:;' 
glycogénique, l, 672. 
glycolique, l, 644. 
glycuronique, 1, 671, 678. 
glyoxylique, l, 676. 
granatotanique, II, 938. 
guanidylacélique, l, 940. 
gulonique, l, 67L 
hémimelIique, Il, 470. 

Acide heptadécylique, l, 370. 
heptanaphténique, II, 240. 
heptylique normnl, l, 370. 
hespérétiniquc, II, 374. 
hexadérylmalonamir[l1e, 1,856. 
hexahydrobenzoïquo, Il, 5i6. 

Acides hexahydro-isophtnliqucs,II,522. 
Acides hexahydro-orthophtaliques, II, 

522. 
Acides hexahydrotéréphtnliquc~, Il, 

525. 
Acide hexaméLhylèncdicnl'bonirluc 1.1, 

II, 522. 
hexamélhylènelétracarbonil]\\c , 

Il,525. 
hippurique, l, 81G, 819, Il, 2~O. 
hOll1ocamphorifllle, II,587. 
hydantoïque, l, 881.. 
hydracrylique, l, 649. 
hydrastinique, II, 892. 
hydraslique, II, 892. 
hydratropique, II, 4:i2. 
hydrazinocinnamiquc, Il, "1"11. 
hyrdindiquc, II, 681. 
hydrocaféique, II,373. 
hydrochélidoniflue, l, 7"17, II, 

634. 
hydrocoumarique, II, 3BS. 
hydromuconiqlle, I, 742. 
hydroxycinnmnique, Il, 365. 
hyùurilique, 1, 899. 
hypogéïquq, l, 629. 
iùosnccharique, l, 769. 

Acides indolcarboniqucs, Il, 677. 
Acide indoxyliquc, II, 678. 

ipoll1éique, l, 728, Il, !140, 92fi. 
ipoméolique, Il, 940. 
iridiquc, II,~!J30. 
isalogéniqllc, Il, 41i3 ;C,82, G8:i. 

Acides isatropiques, II, 452. 
Acide iséthionique, 1. 471.. 

. isoaconitique, l, 784. 
isoanthralln\'irluc, Il, 321. 
isocamphoronil]ue, Il, 558. 
isoeamphorique, Il, 583. 
isocnrbopyrotritariqllc, Il, 626. 
isocétocmnphorique, Il, 558. 
isoeinchoméronique, II, 71.0. 
isocinnall1ique, II, 451. 
isodtrique, l, 788. 
isocrotonique, l, 623, 625. 
isocynnique, 1,919. 
isocyanul'ique, 1, 924. 
isodialurique, l, 893, !l00. 
isoférulique, II, 289, !l Hi. 
isonicotianique, II, 709. 
Îsonicotique, Il, 7C9. 
isophtalique, Il, 432. 
isopropyl t l'icnl'ballyl ilIIlC, 1 l, :i8"1. 
CI-isopyrotartrique, l, 714. 
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Acide ~-isopyrotal'tl'iquc, II, 714. 
isosaccharique, I, 668. 
isosllccinique, I, 714. 
isosulfocyanique, I, 927. 
isovanillique, II, 372. 
itaconique, I, 739, 7.0, 74i. 
itamalique, I, 749. 
jalapique, II, 931. 
jalapinolique, II, 931.. 
lactique, l, 646. 
lactobionique, I, 586. 
lauronolique, l, 633, II, 586. 
lémonif[ue, II, 607. 
lépargyliquc, l, 727. 
leuconique, 3i6. 
lévulit[ue, II, 650. 
lévulosccarbonique, l, 67i. 
linoléique, l, 633. 
lithofellique, II, 280. 
lutidique 2. >, II, 7iO. 
maléique, 1,736. 
malique, I, 747. 
malonique, I, 7H. 
mandélique, II, 45~ 
mannitique, l, 673. 
mannonique, l, 5~6, 670. 
mannosaecharique, l, 059, 

769. 
margaJ'lque, I, 370. 
méconique, Il, 635. 
méIilotique, II, 365. 
mellique, Il, 472. 
melIophani'(lle, II, 47i. 
rnenthiqlle, II, ii12. 
mentylique, I, 855. 
mésaconique, 1, 739, 741. 
mésidinique, II,467. 

Acides mésocamphorir/ueg, II, 585. 
mésoxalique, l, 772. 
métahémipinique, II, R86. 
métoxybenzoïque, II, 364. 
métnphtnliquc, II, 467. 
ulétatoluique, II. 2~2. 
méthacrylique, l, 626. 
méthanctl'irarbonique, l, 780. 
méthényltrical'bonique, I, 780. 
méthronique, Il, 625. 
méthylncétoneùicarbonique, l, 

777 .. 
méthylacé\.ylacétique, 1, 690. 
mélhylacétylsucdniqllc, I, 777. 
méthylacrylique, l, 626. 
méthyla(lipiqlle I, 725, ~, II, 

:H2,600. 
mélhylcinehoniniqlle, II, 732. 
méthylcrotonique, l, 623, 626. 
méthyleomnazonique, Il, 851.. 
méthylènedimnlonique, I, 790. 
lIléthylènefnaloniquc, I, 737. 
méthylènesucciniclue, ~" 738. 

Acides cc - méthyléthényltricarboniquc , 
I,782. 

~ - méthyléthényltricarbonique , 
l, 782. 

méthylglutarique, l, 724. 
méthylglycérique, l, 663. 
méthylguanidylacétique, I, 94i. 
cc-méthylisocrotonique, ,l, 1127. 
~-méthylisoglyciùique, I, 663. 
méthylisoglycérique ~, I, 663. 
méthylisophtalique, II, 467., 
méthylitamoJiquc, I, 7:i1. 
méthylmalonique, I, 71.4. 
méthyloxalacétirlue, 1,774. 
cx-méthyloxyglutarique, l, 750. 
~-méthyloxygluturifJlle, I, 730. 
méthylpurt1bunique, 1, 89i. 
méthylprotocatéchiqllc, Il, 372. 
méthylphosphorique, I, 477. 

....:. méthylpyromucique, II, 624. 
méthylsuecinique, I, 719. 

. méthylsulfonique, I, 470. 
méthylsulfureux, I, 470. 
méthylurique ~, I, 903. 
mucique, i, 561, 770, II, 1160. 
myristolique, I, 633. 
myronique, II, 943. 
naphtulènecurhoniques, II, 242. 

Acide naphtalèneùicurbonique 1.8., II, 
468. 

naphtulènetétracul'honirlue, II, 
4H. 

Acides naphtaléniques, II, 24Z: 
Aeide naphtalique, II, 468. 

naphténiques, l, 239. 
nuphtéuique, II, 5i6. 

Acides l1!I.phtoïques, II, 242. 
nuphtolcarboniques, II, 370. 

Aciùe nicotianique, II, 708, 914. 
nicotique, II, 708, 914. 
nitrolique, l, 294,. 
acétoneùicarbonique, I, 775. 

Acide orthonitrophénylpropiolique, II, 
453. 

œnanthylique, l, 370. 
Aciùcs œnoliques, Il, 962. , 
Acide oléique, I, 629. 

opianique, Il, 457, 886, 892. 
orcellique, Il, 286. 
orthodioxybenzoïque, III 37i. 
ortho silicique, l, 4-ifi. 
orthotoluique, II, 242. 
orthoxybenzoïque, II, 362. 
orthoxycinnumique, II, 368. 
oxalacétique, I, 774. 

..,... oxalùiarétique, l, 778. 
oxalique, l, 703. 
oxalurique, I, 887. 

.. oxamique, l, 853. 
,.- a-oxéthylsuccinique, I, 7üO. 
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oxyacétique, l, 644. 
oxybutyrique ex, l, 650. 
oxybutYl'i,[ue ~, l, 650. 
oxybutyrique y, l, 65L 
oxycinnalllique, II, 368. 
oxycitrique, l, 789. 
oxycomanique, II, 635. 
y-oxyéthylmalonique, l, 7~0. 
ex-oxyglutarique, l, 749. 
~-oxyglutllrique, l, 749. 
oxhydroquinonecurbonique, II, 

375. 
oxyisobutyrique, l, 651. 
oxyisocllmphoronique, II, 558. 
oXylllenthylique, II, 490, tH2. 
oxypropionique, l, 649. 
Il-oxy-ex-mêthylgluturique, - l, 

750. 
oxynaphtoïques, II, 370. 
y-oxypropyll11lllonique, l, 750. 
ex-oxypyrotllrtique, l, 749. 
oxysuccinique, 1. 747. 
oxytoluique, II, 365. 
oxytriméthylsucciniqlle, II, {j59. 
palmitique, l, 370. 
pllhnitolique, l, (l33. 
papavérique, II, 885. 
IHl.rabanique, l, 890. 
puracoul11lll'Ïque, II, 9n. 
paruhol11osalicylique, II, 365. 
paralaPliquc, l, 646. 
paraméthoxybenzoïfJlle, II, 365. 
paraoxybemoï'lue, II, 364. 
puraoxyphény11lll1inopropioni-

que, II, 366. 
pararosolir[ue, II, 343, 
pllratllrtl'ique, 760. 
puratoluique, II, 242. 
pentoxypimélique, l, 675. 
ex-pentoxypimélique, l, 770. 
~-pentoxypil11élique, l, 770. 
phénique, II, 28. 
phénylucl'ylique, II, 448. 
ex-phénylarrylique, II, 45f. 
~-phényl-" -Ilminopropionique , 

II,473. 
phéllylcouma1.Onique, II, 85f. 
phénylclioxytétrazotiqlle, II, 834. 
phény1formiqlle, II, 2',0. 
ex-phénylglycérir111C, II, 456. 
~-phéllylglyeérir1ue, II, 456. 
phénylglycolique, II, 453 
phénylg'lyoxylique, II, 233, 460. 
phénylhytlrucrylir1ue ex, II, 454. 
phënylhydrllcrylique 6, II, 455. 
~-phénylisosucl'cinir1ue, II, 465. 
phénylladique, II, 454. 
ex-phényllévulique, II, 46L 
p)lénylUlllloniqlle, II, 464. 
phénylméthacrylique, II, 479. 

Aci,1e phényloloxybenzoïque, II, 640. 
y-phényloxyblltyriqlle, Il, 455. 
phénylpropioliqlle, Il, 452. 
phénylpyruvique, II, 460. 
phénylsuccinique, II, 465. 
phényltl'ioxyhutyrique, II, 456. 
phloroglllcinecul'bonique, II, 

375. 
photosuntonique, II, 953. 
phtulall1i(lique, II, 480. 
O. phtalique, Il, 466. 
P. phtaliqur, Il, 468. 
pil'olique, II, 708. 
picrique, II, f30. 
picrotoxic[ue, II, 952. 
pimélique, l, 726. 
piniqlle, II, 557, 558. 
pinonique, II, 557, 558. 
pipéridique, l, 82L 
pipél'ique, II, 354. 
pipéronyliquc, Il, 373. 
pivaliqlle, l, 370. 
prehnique, II, 47L 
prehnitiqllc, II, 4H. 
propunepentacarbonique, 1,.792. 

. propurgyliqlle, l, 632. 
propurgylpentacarboniflUC, .1, 

792. 
propiolique, l, 632. 
propionique, l, 366. 
propionylll11l1onique, l, 777. 
propionylfol'mique, l, 683. 
propionylpropionique, l, 690. 
propylformique, l, 366. 
proto\'l1téchique, II, 276, 37:1.. 
prunosiqlle, l, 666. 
pseudo-indoxyIifJllC, II, 880. 
purpm'Îf[ue, l, 903. 
pyridinocarboniques, II, 706. 
pyridinodicurbonir[ues, II, 709. 
pyridinoilldique, II, 71.1.. 
pyriùinotrkllrhonique, II, 707. 
pyrocumphoïque, II, 56i. 
pyroculllphl'éSinique, l, 742 .. 
pyro"aléchine:orthocarbonique:, 

Il,37L 
pYl'ocinchonique, I. 742. 
pyl'ogullique, II, 293. 
pyrogullolcurhonique, II, 375. 
pyrogllltllmir[ue, II, 665. 
pyroligneux. l, 364. 
pyroméconirlue, II, 633. 
pyrolllelliqllc, II, 470. 
pyromuelque, II, 619, 623. 
pyl'onci'nrbonÏt[ue II, 633 .. 
pyroncdical'honifJue, II, 633. 
pYl'ono\eurbonique, II, 635. 
pyronoldiclll'bonique, Il, 635. 
pyl'otllrtl'ir1ue, l, 7i9. 
pyl'otlll'trique normal, J, 723. 
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Acide pyrotritarique, l, 611, II, 624. 
pyrrllzolcllrbonique, t. II, 758. 
pyrrllzoldicarbonique, II, 759. 
pyrrllzolonedicarbonique,II. 760. 
pyrrazoltricarbollique, II, 759. 
pyrrolcarbonir[ues, II, 767. 
pyruvique, 1, 681.. 
quarténylir[ue, 625. 
quinaldillique, Il, 732. 
quinillique, II, 902. 
ijuinique, Il, 286. 
quinoléinecarbonique, II, 732. 
quinoléinephénétholdicarboni-

que, II, 898. 
quinoléique, II, 709. 
quinotanique, II, 938. 
quinovique, II, 947. 
résorcylique ~, II, 955. 
rhanmoheptonique, l, 675. 
rhamnohexonique ex, l, 673. 
rhamnohexonique ~, l, 673. 
rhamnonirjue l, 668. 
rhéique, II, 324. 
rhodanique, l, 927. ~ 
rhodinique. II, 600. 
rhodizonique, II, 313, 315. 
ribonique, l, 666, 667. 
ricininique, II, 919. 
rocellique, 1, 728. 
rosolique, II, 343. 
rufigallique, II, 323. 
rlllJérythrique, II, 322, 933. 
saccharinique, l, 668. 
saccharique, l, ti:î8, 5ti9, 768. 
saccharonique, l, 765. 
salicylique, II, 362, 640. 
santalique, II, 965. 
santoneux, II, 953. 
santoninique, II, 953. 
santo nique, II, 953. 

, sarcoluctique, 1, 646. 
sébaci.que, l, 728. 
sébamique, l, 856. 
silicoformique, l, 483. 
silico-oxlllique, l, 483. 
sinapique II, 920. 944. 
so'rbinique, l, 633. 
stéarique, l, 370. 
stéarolique, l, 633. 
strycJminique, II, 917. 
subéramique, l, 856. 
sllbérunecarbonique, II, 517. 
sullérique, l, 727. 
sllccinumique, l, 854. 
succinique, l, 7i5. 
sulfocyanique, l, 927. 
sulfo-indigotique, II, 688. 
sulfone-acétique, l, 465. 
sulfoniqu8S, l, 468. 
sulfopurpurique, II, 6~8. 

Acide sulfovinique, l, 4~3. 
Acides sulfoviniques, l, 442. 

sulfurés, l, 454. 
Acide' talol11ucique, l, 558, 561, 767. 

talonique, l, 562, 672. 
tampicique, II, 939. 
tampicolique, II, 939. 
tanique, II, 327. 
tartrique, l, 730, 731. 

Acides tartriques, l, 752. 
Acide tartrique inactif, l, 760. 

tartrique racémique, l, 760. 
tartrique symétrique, l, 760. 
tartronique, 1, 746. 
tétracétylènedicarbonique, 1,7 H. 
térébique, II, 50!, 545,1:';1. 
téréphtalique, II, 468. 
terpénylique, II, Mo, 096. 
tétradécylmalonamique, 1, 856. 
tétraméthylèneilicarbonique, Il, 

52!. 
tétrolique, l, 632. 
thiacétique, l, 457. 
thiénylglyoxylique, II, 659, 651. 
thiocyanique, 1,927. 
thioformique, l, 457. 
thionurique, l, 894. 
thiophènecarbonique, II, 651. 
tiglique, l, 628. 
ex-toluique, Il, 242. 
triacétique, l, 695. 
triazoacétique, II, 7rH. 
tricarballylique, l, 781.. 
trichloracétique, l, 2;)8. 
trichloracétylacrylique, l, 694. 
trlchlorolactique l, 741. 
trimellique, II, 470. 
trimésique, l, 632; II, 469. 
triméthylacétique, l, 370. 
triméthylènecarbonique, II, 516. 
triméthylènedicarbonique U, 

II,520. 
Acides triméthylèneilicarboniques 1.2. 

II, 520. 
Acide triméthylènetétracarbonique, II, 

525. 1 
triméthylènetricarbonique, Il, 

524. 
triméthylpyruvique, l, 683. 
trioxybenzoïque 1.2.3.4, II, 375. 
trioxybenzoïque 1.3.4.0, II, 376. 
trloxyglutarique, l, 573, 574, 

763. 
trioxyglutariqne actif, l, 764. 
trioxyglutarique inactif, l, 765. 
trioxyisobutyrique, l, 665. 
tropinecarbonique, II, 876. 
tropique, II, 454. 

-.JI truxillique, II, 45i. 
turpéthique, II, 940. 
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Aeitle turpétholiqlle, II, 939. 
urique, l, 899. 
urobutylchlorulique, l, 678. 
urochloralique, l, 678. 
uvique, II, 624. 
uvitique, II, 467. 
valérianique, l, 368. 
vulérique, l, 368. 
vanillique, II, 372. 
vératrique, II, 372, 894. 
violurique, l, 892. 
xylonique,l, 6GG, 667. 

Aconine, II, 893, 894. 
Aconitine, II, 893. 
Acritline, II, 740, 743. 
Aeridone, II, 742, 744. 
Acroléine, l, 532. 
Acroléinammoniaque, II, 697. 
Aerose, l, 571. 
Aerite cc, l, 54G. 
Allénine, l, 944. 
Allipamide, l, 865. 
Al[onis vernalis, l, 526, 782. 
Adonite, l, 526. 
Aesculns hippocastanum, l, 896. 
Agar-agar, l, tî79. 
Agaricus muscarum, l, 587, 800. 
Agaricus piperatus, l, 735. 
Aguvose, l, 587. 
Alanine cc, l, 820. 
Alanine (3, l, 821. 
Alhane, II, 567. 
A kalamides, l, 41 L 
All'aloïtlcs, II, 867. • 
A\caloïlles de la coca, II, 871.. 

des colchiear.ées, II, 876. 
des éeorces de cuseo, II, 895. 
des papavéracées, II, 879. 
des quinquinas, II, 895. 
du remigia peduneulata, II, 89:;' 
du remigia pUl'dicana, II, 8D)). 
des solanées, II, 905. 

A\eannine, II, 954. 
Alcool allylique, l, 496. 

aminoéthylique, l, 799. 
aminopropylique, l, 80i. 
amylique actif, l, 307. 
amylique de fermentation, l, 

306. 
amylique inaetif, l, 306. 
amylique normal, l, 306. 
amylique tertiaire, l, 310. 
anisique, II, 335. 

Alcoolate de chloral, l, 333. 
Alcools aromatiques, II, 217. 
Alcool benzylique, II, 2i8. 

bromoallyliqlle, l, 498. 
Alcools butyliques, 1. 303. 
Alcool caryophyllénique, II, 563. 

cétylique, l, 218. 

Alcool cinnamique, II, 425. 
cinnamylique, II, 425. 
coniférylique, II, 289, 336. 
crotonique, l, 497. 
diacétonique, l, 808. 
éthylique, l, 299. 
furfurolique, II, 621, 

Alcools hexavalents, l, 526. 
heptavalents, l, 530. 
d'hydratation, l, 281. 

Aleool iso-amylif[ue, 1, 306. 
isopropylique, l, 303. 
méta-oxybenzyliqlle, II, 334. 
méthylique, 1, 297. 
myricique, l, 278. . 
ordinaire, l, 299. 
orthotolylénique, Il, 427. 
orthoxybenzylique, II, 333. 
para-oxybenzylique, II, 335. 
phényléthylique, II, 220. 
phtalique, II, 427. 
pipéronylique, II, 335. 
primaire, l, H3, 1~4. 
propargylique, l, 188. 
propylique normal, 1, 302. 
pseudo-amylique, l, 310. 

Alcools quintivalenls, l, 525. 
Alcool salicylique, l, 333. 
Alcools sexvalents, l, 526. 
Alcool stYl'olénique, II, 428. 
Alcools terpéniques, Il, 598. 
Alcool thiénylique QG, II, 650. 
Alcools tolyliques, II, 220. 
Alcool triméthyléthylique, l, 308. 

vanillique, II, 335. 
Aldéhydate d'ammoniaque, l, 13i. 
Alùéhydates d'ammoniaque, II, 697,698. 
Aldéhydes, l, 310. 
Aldéhyùe acétacétique, l, 598. 

acétique, l, 329. 
Altléhydes à fonction carbure éthylé

nique, l, 531, 
Aldéhyde allylique, l, 532. 

amino-éthylique, l, 803. 
amyliqùe normal, l, 335. 
anisique, II, 348. 

Aldéhydes aromatiques, II, 222. 
Aldéhyde benzoïque, II, 226. 

benzoyIformique, II, 437. 
propionirlUe, II, 437. 

benzylique, II, 226. 
butylique normal, l, 335. 

Aldéhydes butyriques, l, 335. 
caproïques, l, 
cétones, l, 596. 

Aldéhyde cinnamique, II, 430. 
erotonique, l, 533. 
cuminique, II, 131, 228. 
dioxybenzylique 1.2.3:, II, 

350. 
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Aldéhyde dioxybenzylique 1. 2. 4, Il, 
350. 

djoxyben~ylique 1. 3. 4, II, 
350. . 

dioxybenzylique 1. 2. ü, Il, 
350. 

érythrique, l, 571, 
éthylique, l, 329. 
formique, I, 328. 
gentisique, II, 350. 
glycérique, l, 570. 
glycolique, l, 567. 
glyoxylique, l, 594. 
isobutylique, l, 335. 
isobutyrique, l, 335. 
isovulérique, l, 335. 
méta-oxybenzylique, Il, 347. 
méthylènedioxybenzoïque,II, 

354. 
méthylique, I, 328. 
méthylprotocatéchique, II, 

35i. 
naphtoïques, II,:228. 
œnanthylique, I~ 336. 
ordinaire, l, 329 ~ 
ol'thoxybl3nzylique, II, 347. 
oxalique, I, 594., 
oxybutyrique ~, l, 568. 
oxyisobutYl'ique, l, 570. 
oxynaphtoïque, II, 349. 
para-ol'ybenzylique,'1II, 348. 
paratolyl-formique, II, 437. 

Aldéhydes phtaliques, II, 432. 
Aldéhyde propionique, l, 334. 

propylique, l, 334. 
Al'léhyde protocatéchique, II, 350. 

pyruvique, I, 598. 
l'ésorcylique (voy. Alcl. clioxlJ-

benzlJlique 1.2.4). 
salicylique, Il, 347. 
sulfuré, l, 453. 
tél'éphtl1lique, II, 432. 

Aldéhydes thiophénique~, II, 650. 
toluiques, Il, 227. 

Aldéhyde trichloré, l, 33i. 
triméthyl-éthylique, I, 336. 

Aldéhydc~ valérülues, l, 335. 
Aldéhyde valérique ordinaire, l, 335. 

vinique, l, 329. 
Aldéhywnes. II, 2D9, 781. 
Aldines, II, 797. 
Aldol, l, 568. 
Aldolisation, l, 326. 
Aldoses, I, 535. 
Aldoximes, l, 320, 417, 422. 
Alhagi .l\1aurorum, I. 580. 
Alizarine, II, 321, 322. 934. 
Allantoïne, l, 895. 

, Allène, 1, 242. .. 
Allium sativulll, 1, 459, 461. 

Allium ursinum, l, 460. 
Allop_hanate d'éthyle, l, 881, 920. 

. _ de méthyle, l, 881, 
Alloxane, l, 772, 893, 894, 8D1. 
Alloxantine, l, 893, 897. 
Allylacétophénone', Il,435. 
Allylamine, l, 795. 
Allylène, l, 241. , 
Allyléthylamine, l, 796. 
Allylpyridine, II, 119. 
Allylsénévol, I. 935. 
Allylthiocarbimide, l, 935. 
AllyIthio-urée, l, 91~. 
Aloïne, Il, 950. 
Alones, l, 596. 
Aluminium éthyle, l, 490. 

méthyle, l, 490. 
Amanitine, l, 800. ' 
Amanita pantherina, l, 800. 
Amarine, II, 780. " 
Amer de Welter, II, 130. 
Amides, l, 409; II, 250. 
Amide, l, 134 .. 

acétique, l, 416. 
allophanique, l, 881. 
penzoylformique, II, 479. 
campholique, II, 533. 
cinnamique, II, 478. 
crotonique, 1,847. 
élaïdique, l, 847. 
érucique, 1, 847. 
fonuique, l, 415. 
lévulinique, l, 851. 
malonique, l, 854. 
mandélique. II, 479. 
oléique, 1,847. 
oxalique, l, 864. 
phénylisocrotonique, II,479. 
primaires, l, 410. 
pyrotartrique, l, 865. 

. pyruvique, l, 850. 
Amides secondaires, l, 415. 
Amide succinique, l, 864. 
Amides tertiaires l, 415. 
Amidine, l, H6. 
Amidines, l, 402, l, 299. 

cycliques, II, 181. 
Amidogène l, 103, H5. 
Amidométhanoïque, l, 857. 
Amidon, l, 592. 
Amidopropylméthylacétone, l, 807. 
Amidoximes, l, 401. 
Amines aromatiques, II, 244. 

grasses, l, ~70. 
acide$ 1.5, {I, 700. 
cétones 1.5, II, 700. 
ph"énoliques, II, 136, 140. 

, 

.IL 
phénoliques nitrosées, II, 162. 
phénols Lo, II, 713. 
primaires l, 31'3. 
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Amines primaire.s dérivées des alcools 
secondaires et tertiaires, 1, 
380. 

secondaires 1, 380. 
tertiaires, l, 381.. 

Ammoniaques composées, l, 37t. 
Aminoacétamide, l, 86i. 
Aminoacétone, l, 805. 
Aminoacétophéllone w, II, 473. 
Aminobenzène, Il, 155. 
Aminobutanamide, l, 861.. 
Amino-2-butane, l, 395. 
Aminobutanediol l, 569. 
Amino-2-butanoïque, l, 821.. 

3-butanoïf!ue, l, 821.. 
4-butanoÏllue, l, 82i. 

Aminobutanone, l, 806. 
Aminobutène, l, 796. 
AminobutyramiLlc, 1. 806. 
Aminocamphre, II, 582. 
Aminoéthanal, l, 803. 
Am inoéthane, l, 395. 
Aminoét.hanoÏque, l, 8t5. 
Aminocaprylamide, l, 862. 
Aminodiélhoxyéthane, l, 803. 
Aminodiiminorésorcine, II, 313. 
Arrow-root, l, 592. 
Aminoéthanamide, l, 86i. 
Aminoét)1anoÏque, l, 639, 
Aminoéthancsulfoni'lue, l, 471. 
Aminoéthanol, l, 799. 
Aminoéthanol i, 1. 318, 509. 
Aminoéthène, l, 794. 
Aminohexaméthylène;o II) 527. 
Amino-2.-hexanoïque, l, 371, 822. 
Amino-isovaléramide, l, 862. 
Amino-octanamide, 1, 862. 
Aminométhane, l, 394. 
Aminométhanoate d'éthyle, l, 860. 
Aminométhanoïquc, l, 857. 
Aminométhylbutanamide, l, 862. 
Aminométhylpropane, l, 395. 
Aminonaphtalène, Il, 157. 
Aminopental, II, 7Hj. 
Aminopentaméthylène, II, 527. 
Aminopentanal, l, 804. 
Aminopentanoïque, Il, 715. 
Aminopentanone, l, 807. 
Aminophénazine, II, 808. 
Aminophène, II; 155. 
Aminophènepropénylal, II, 133. 
Aminophénonaphtoparadiazine, II, 806. 
AminophényllJUténone, II, 723. 
Aminopropanamide, l, 86i. 
Aminopropanedioïque, l, 713. 
Aminopropanoïque, l, 820. 
Amino-3-propanoïque, l, 821. 
Aminopropanol, l, 801. 
Amino-2-propanoloïque, l, 663. 
Aminopropanone, l, 805. 

Aminopropène, l, 793. 
Al11inopropine, l, 797. 
Aminopropionanlide, l, 86i. 
Aminopropylène, l, 795. 
Aminopyridine 3, II, 9i5. 
AminotétrazoI, II, 835. 
Ampelopsis hederacea, l, 644. 
Amygdaline II, 940. 
Amylènes, l, 224. 
Amylurée, l, 870. 
Amyrylène, II, 565. 
Analgésine, II, 765. 
Analgine, II, 765. 
Anamyrtine, II, 952. 
Anéthol, II, 320, 348. 
Angélylsénévol, l, 936. 
Angrecum fragrans, II, 308. 
Anhydride acétique, l, 361. 

benzoïque, II, ·2 ~:l. 
carbonii{Ue, l, 699. 
maléique, l, 737. . 
propionique, l, 361. 
succinique, l, 7i7.. 

Anhydrobascs, II, 781-
Anhydro-ccgunnie, II, 876. 
.\lliline, II, 155. 
Anisidine, II, 312. 
Anisoïne, Il, 329. 
Anisol,lI, 2fO. 
Anol, Il, 329. 
Anthémène, l, 217. 
Anthémol, l, 72i. 
Anthemis nobilis, l, 367, 726, 627. 
Anthoxanthum odoratum, II, 369. 
Anthracène, II, 76. 
Anthracène-oxY-l1Iéthane, Il, 212. 
Anthraminc, Il, 142, 158. 
Anthrarufine, II, 321-
Antllranisol, Il, 212. 
Anthranol, Il, 136. 
Anthranols, Il, 319. 
Anthrapurpurinc, Il, 323. 
Anthrapyridine, Il, 738. 
Anthraquinoléine, II, 739. 
Anthraquinone, II, 3f7. 
Anthrols, II, 135. 
Antifébrine, II: i56. 
Antipyrine, Il, 765. 
Apigénine, II, 923. 
Apiine, II, 923. 
Apiol, II,296. 
Apionol, II, 296. 
Apoatropine, II, 912 
Apocinchène, II, 896, 897. 
Apomorphine, Il, 881. 
Apopseudoaconitine, II, 8ni. 
Aposafranone, II, 812. 
Arabinose, l, tH9, 5GO, 572: Il, 618. 
Arabite, l, 526. 
Arachis hypogea, l, 629. 
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Arbutine, II, 287, 923. 
Aristols, II, 132. 
Arnica ll1ontana, l, 367. 
Arraroba, II. 3:!4. 
Arsines, l, 474. 
Artemisia absinthium, l, 715. 

dracunculus, II, 330. 
Asa fœtida, II, 374. 
Asagréine, II, 877, 878. 
Asaprol, II, 135. 
Asarone, II, 295, 315. 
Asarum europœulll, Il, 205. 
Aseptol, II, 130. 
Asparagimiùe, l, 9:1.7. 
Asparagine, l, 748, 854. 
Asperula oùorata, II, 369. 
Atome, l, 53, 88. 
Atropamine, II, 912. 
Atropine, II, 9:1.2. 
Auramines, II, 60: 
Auramine, Il, 411, 4:1.5. 
Aurantiol, II, 602. 
Aurine, II, 343. 
Australène, II, 55L 
Auxochromes, II, 336. 
Avornine, II, 945. 
Azimides, II, 8H. 
Azimidobenzène, II, 298. 
Azine, II, 147. 
Azobenzène, II, 189. 
Azobenzide, II, 189. 
Azobenzol, II, 189. 
Azocamphénone, II. 582. 
Azocamphre, II, 582. 
Azodiphénylène, II, 805. 
Azoérythrine. II, 9M. 
Azo-imides, II, 817. 
Azolithmine, II, 96~. 
AzoIs, II, 1il. 
Azotate de méthyle, l, 440. 

de triéthylsulfine, 1,462. 
Az)tite d'amyle, l, 440. 

de méthobutyle, l, 438. 
de méthyle, l, 439. 
de propyle l, l, 439. 
~e propyle 2, l, 439. 

Azoxazines, II, 861. 
Azoxazols, II, 859. 
Azoximes, II, 858. 

B 

llacillus aciùi lœvolactici, l, Gi8. 
anthl'acis, 32S. 
butylicus, l, 302, 306, 367. 
subtilis, l, 367. 

Ilarbaloïne, Il, -95L 
Ilarbus fluviatilis, l, 906. 

Bases alllidées, l, 373. 
artificielles, l, 371. 

- imidées, l, 380. 
- iodoniums, II, 108. 
- nitrilées, l, 381. 

Bébirine, II, 918. 
Belladonine, Il, 91.3. 
Bellatropine, II, 913. 
Benzalacétone, II, 435. 
Benzaldoxime-<x, II, 268. 
Benzaldoxime-~, II, 269. 
Benzamide, Il, 251. 
Benzamiùe mercurique, II, 251. 
Benzaurine, II, 342. 
Benzazimide, II, 826. 
Benzazurine-~, II, 193. 
Benzène, l, 234, II, 46. 
Benzène-azobcnzène, II, 1.89. 

diazo-aminobellzène, Il, :1.85. 
Benzéine du phénol, Il, 342. 
Benzène-hyùrazinomethane, II, 204. 

hydrazobenzène, II,.204. 
méthyloïque, II, 240. 
nitré, II, 110. 

Benzène-oxybenzène, Il, 207. 
Benzène-oxy-éthane, Il, 21.1.. 
Benzène-oxyméthane, 1,21.0. 
Benzhyùrol, II, 220. 
Benzidine, II, 204. 
Benzile, II, 436, 440. 

dioxhne <x, II, 272 .. 
dioximes, II, 211,273,831. 
monoximes, Il, 270. 
monoxime lX, 11, 27L 
monoxÏIne y, II, 271. 

Benzine, II, 46. 
Benzindllline, Il, 81.0; Il, 81.2. 
Benzimidazol, II, 781, 783. 
Benzimiùazolone, II, 783. 
Benzoates de naphtyle, II, 121, 21.5. 
Benzoate de phényle, II, 21.3. 

d'éthyle, l, 302. 
Benzofurfurane, II, 628. 
Benzoïne, II, 436. 
Benzo-isoxazols, II, S>7. 
Benzol, II, 46. 

inLluline, Il, 81.0. 
Benzométadiazine, Il, 794. 
Benzonaphtol, II, 215. 
Benzonitrile, II, 249, 832. 
Benzoparadiazine, II, 800. 
Benzophénone, II, 60 .. 
Benzopyrrol, II, 674. 
Benzoquinone, II, 399. 
llenzothiophène, II, 653. 
llenzoxazols, II, 844. 
Benzoylacétate d'éthyle, II, i33. 
Benzoylacétone, II, 441. 
Be!l.zoylacétonitrile, II. 476. 
llenzoylaldéhyùe, Il, 437. 
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Denzoylcal'binol, II, 435 .. 
llcnzoylglycocolle, l, 8i9. 
llenzylal, II, 226. 
Benzylamine, II, 245. 
llenzylhydroxylamine, II, 235. 
Benzylhydroxylamine ~, II, 27!l •. 
Bcnzylidène~acétone, II, 435. 

ami no acétal, II, 73:;. 
aniline, II, 4i3. 
éthylumine, II, 410. 
méthylamine, II, 4il. 
naphtylamine, II, 4t3. 
pyrrazolone, II, 7G3. 

llcnzyliso-eugénol, II, 2Ul, , 
Brnzylpyrrol, II, 666. 
Bcnzyltoluènes, II, 60. 
Benzylvanilline, II, 291. 
IJerbamine, II, 871. 
Derbérine, Il, 870. 
Détaïne, l, 248, 801, 8i8. 
Beta vulgaris, l, 818; II, 351. 
Détol, II, 2i5. 
Biacétyle, l, 604. 
lliamidogène, l, !O3. 
Biimidogène, l, 103. 
llibenzoyle, Il, 440. 
DichloralantipYl'ine, II, 767. 
Bilineurine, l, 800. 
Diméthyle, l, 104. 
lliphényle, II, 54, 85. 
Diphénylediméthyloïqlle, II, 469. 
llis(méthophényl)-butanedione, II, 442. 
Dis(méthophényl)-propanedionc, II, 44L 
llis-méthylphénylpyrl'a"olone, II, 7G3. 
Bis-propylumidoéthune, l, 38i. 
llismuthtriéthyle, l, 481, 482. 
Bismuthtriméthyle, l, 481, 482. 
llismuthtriisobutyle, l, 482. 
lliuret, l, 871, 88L 
Bixine, II, 9ti5. 
llleu d'alizarine, II, 739. 

de diphénylamine, II, 3n. 
de France, l, 406. 
d'indigo, II, 683. 
de !\Icldola, II, 856. 
de méthylène, II, SGi, 866. 
de naphtol, II, 41~, 422, S:jO. 
de naphtyle, II, 811. 
de Nil, Il, 83G. 
de phénol, Il, 422, 424. 
de phénylène, Il, 424. 
de Prusse, l, 406. 
de toluylène, II, 813. 
de Turnbull, l, 406. 
Victoria, II, 397, 409. 

Boldine, II, 924. 
Boletus)uridus, l, 800. 
Doletus pseudo-igniarius, l, 73:;. 
Boletus sulful'eus, l, 703. 
Borate d'éthyle, l, 446. 

Borate de méthyle, l, 446. 
Dorate triméthylique, l, 446. 
Borate triéthy lifJue, l, 446. 
llornéol, II, 593. 
Dornéols, II, 589. 
Bornésite, II, 507. 
Brassiea 11!1pUS, l, 630. 
Drésiline, II, 955. 
Bromaeétul, l, 5G8. 
Bromulide, l, 6i9. 
Bromanile, II, 3iD. 
Bl'omoacétanilide, II, 687. 
Bromobenzène. II, 91-
Dromodiéthylamine, l, 390. 
Bromoéthane l, 247, 248. 
Bromométhylphtalimide, l, 7\lQ. 
Dromonaphtalène, II, 93. 
Bromophène, II, 91. 
JJromopropanedioïf)ue, l, 7Hi. 
Dromopropène, l, 264, 502. 
Bromo-l-propénol, l, 498. 
Bromure de diéthylsulfine, l, MiO, 463. 
Bromure d'éthylirlène, l, 255. 
Bromure de méthyle, l, 250. 
Bromure de métqylènf', l, 254. 
Bromure de phényle, II, 9i .. 
Brucine, II, 917. 
Brun d'aniline, II. i90. 

- llismarck, II, 190. 
IJryonine, II, 924 .. 
Bryorétine, II, 924. 
Dutano), l, 30i, 3i:l, 320, 335. 
Butanamide, l, 412, 414, 417, 4·33. 
Butanamidoïque, l, 854. 
Butane, l, 105, 197, 207, 208, 210. 
llutane chi oré 1, l, 246. 
Butane chloré, 2, l, 2iG. 
Dutanediamide, l, 864. 
Dutane dichloré 1.1, l, 313. 
Dutanediène 1.2, l, 233. 
llutanediène U, l, 525. 
Butanedinitrile f l, 697, 71G, 846. 
Butanedioate d'éthyle, l, 718. 
Butanedioïque, l, 216; 0620, orj9,71.5. 
Butanedioïqucméthyloïque, l, 780. 
Dutanedioïquediméthyloïque 2.3, 1,790. 
Butanediol 2.3, l, 506. 
Dutanedioldinitrile, If 596. 
DutanedioldioÏllue, l, 682. 
Butanediol-2.3-oïquc, l, 6G3, 663. 
Dutanediol-3.4-oique, l, 663. 
Butanediolle 2.3, l, G02, 603, 604, II, 303. 
Butanedionedioïfluc, l, 777. 
Butanedioxime, l, G02. 
Butanimide, l, 9i7. 
Butane iodé 1, l, 2i7, 430. 
Butane iodé 2, l, 52,'). 
Butanenitl'ile, l, 400, 40:1, 406. 
Butanenitriloïque, l, 838. 
Dutunetétrol 1.2.3.4, l, 304, 524, G62. 
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Butanetriolal, l,57!. 
Butanetrioloïque, l, 662, 665. 
Butanimirle, II, 9i7. 
Butanimide méthylé, l, 917. 
Butanoate d'ammonium, l, 412. 
Ilutanoate de potassium, l, 414. 
Butanoïde, l, 412. 
Yutanoïcwe, l, 219, 3i8, 3:H, 333, 335, 

359, 366. 
lllltllnoïqueméthyloïque, l, 7:1.4. 
Butanol 1, :1., 278, 283, 303, 304, 351. 
Butanol 2, l, 246, 283, 303, 304. 
Butanonoate d'éthyle, l, 3ti3, 43ti, 437, 

613, 684, 685, 689; II, 636, 162. 
Ilutanoldioïque, l, 735, 767. 
Butanolide ·4, l, 616, 6ti7, 660. 
Butanoloïque 2, l, 683, 650. 
Butanoloïque 3, l, !lG9, 450. 
Butanoloïque 4, l, 6M. 
Butanololide, l, 621, 664. 
Ilutanolal, l, 326, 531, 568. 
Butanoldioïque, l, 111. 
Butanolsufonate de sodium, l, 320. 
Butanonal, l, 348, 598 i Il, H3, 846. 
Butanonamide, l, 850. " 
Butanone 2, l, 233, 237, 304, 338, 341, 

M5, 346, 350, 506. 
Butanonedioate d'éthyle, l, 709. 
Butanonedioïqlle, l, 143, 774. 
Butanonenitrile, l, 834. 
Blltanonenitriloate d'éthyle, l, SH. 
Butanonoïque 2, l, 683. 
Butanonoïque 3, l, 688. 
Butanonoïque méthyloïque, l, 775. 
Butanonoxime, l, 600, 602. 
Butanoxime, l, 343, 423. 
Buténal, l, 2.iO, 2H, 32r., 497, !l3i, 533, 

569. 
Buténamide, l, 847. 
Buténamine, l, 196. 
Buténoate d'an1monium, l, 617. 
Buténoate de sodium,~I, 619, 681. 
Butènes, l, 211. 
Butène 1, l, 214,.224. 
Butène' 2, l, 224, 236. 
Butènedioïque, l, 732, 133. 
ButènedToïquetliméthyloïque, l, 79i. 
Butène chlol'é 2. I, 344. 
Butènenitrile, l, 617. 
Butènenitrile-2, 1, 830. 
Butènenitrile :J, l, 830. 
Butènenitriloïcjue, l, 733. 
Buténoïque 2, 1; 618, 624. 
Buténoïque 3, I, 625. 
Buténoïqueméthyloïque, l, 712, 133. 
Buténol, l, 233. -
Buténol.2, l, 495, .497, 501. 
Buténoxime, l, 830. 
Buténylthiocal'bimidc, 1, 936. 
Butine 1, l, 233, 235. 

Butine 2, l, 232, 234, 235', 236. 
Butine cuprique, l, 238. 
Butinedioate d'éthyle, Il, 824. 
Butinedioïque, l, 230, 632, 743. 
Butine sodé, l, 236. 
Butiuoate de 'sodium, l, 237, 353. 
Butinoïque, l, 355, 631, 632. 
llutylamine 2, l, 395. 

secondaire, l, 395. 
tertiaire, l, 395. 

Butylchloral, l, 335. 
Butylènes, l, 224. 
Butylène normal 1, l, 224, 

normal 2, l, 224. 
llutylsénévol, l, 934. 
llutylpropyléthylamine, l, 216. 
Butyramide, l, 417. . 
Butyrate d'éthyle, l, ·437. 

de potassium, l, 4:1.4. 
Butyrolactame, II, 669. 
Butyrolactone, l, 660. 
Butyrone, l, 340. 
Butyronitrile, l, 406. 
Butyrylformamide, l, 85L 
Butyrylurée, l, 887. 
Buxine, II, 9i8. 

c 
Cacodyle, l, 419, 480. 
Cadavérine, l, 828. 
Cadinène, II, 562. 
Café, l, 908. 
Caféidine, l, 909. 
Caféine, 1,901,,· 908. 
Caféol, II, 334. 
Cajeputol, II, 502. 
Calcul de la densité de vapeur théori

que, l, 51. 
Camphane, II, 538. 
Cllmphènc, II, 552, 560. 

glycol, II, 561. 
Camphénone, II, 582. 
Camphol, II, 578. 
Camphol droit, II, 593. 
Camphol racémique, II, 593. 1 
Camphols, II, 589. 
Camphols ~, II, 592. 
Camphols instables, II, 592. 

mésoracémiques, II, 593. 
Campholactone, II, 586. 
Campholénamide, II, 580. 
Campholène, II, 511, 512. 
Campholénolactone;II, 58:1.. 
Campholénonitrile, II, 580. 
Camphoroquinone, II, 88L 
Camphoroxinfe, II, .571, 580. 
Caillphorogénol, II, 518. 
Camphres, II, 567. 
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Camphre, II, 578. 
(constitutiun), II, 568. 
anisique, t. II, 5G8. 
artificiel, II, 554. 
cyané, II, 587. 
de cubêbe, II, 565. 
isonitrosé, II, 58i. 
de leùum. Il, 564. 
gauche, II, 579. 
de matricaire, Il, 579. 
de patrhouly, II, 56 •. 

Cantharidine, II, 951:. 
Cantharène, II, 9:a. 
Caoutchouc, II, 556. 
Caractères de pureté des corps liquides. 

l, 19. 
Caractères physiques permet.tant de 

savoir si un corps est pur, l, 15. 
Caramel, 1, 58:). 
Carbamate d'ammonium, 1, 388, 851. 
Carbamate d'éthyle, l, 860. 
Carbamate de méthyle, J, 860. 
Carbamate de propyle, 1, 86i. 
Carbanilidobenzaldoxime-~, II, 270. 
Carbanilidobenzaldoxime, II, 262, 269. 
Carbamiùe, 867. 
Carbazol, II, G6~, 689. 
Carbérines, l, 331. 
Carbél'ine, 1, 113. 
Carbimiùes alcoylés. J, 923. 
Carbimiùe, l, 314, 919. 
Carbinol, l, 297. 
Carbizines, II, 8~8. 
Carbol, II, 128. 
Carùonate d'éthyle, l, 101, 702. 
Carbonate de méthyle, J, H2, 101, 702. 
Carbonate d'isobutyle, 1, 702. 
Carbonate ùe propyle, J, 702. 
Carbonylamidophénol, II, 8Hi. 
Carbost.yrile, II, 731. 
Carboxime, l, 302. 
Carbures acétylénifJues vrais, l, 235. 

arétylén.irlues bisubstilués, l, 
235. 

alléniques, l, 241, 
Carbure d'aluminium, l, 20J. 

de baryum, l, 239, 2iO, 266. 
de coJcium, l, 239, 240, 

Carbures benzéniques, II, 5, 22. 
cycliques, II, 5. 
d'hydrogène, l, 108, 185. 
saturés d'hydrogène, l, 193. 

Carbure de strontium, 1,240. 
Carbylamines, l, 407. 
Carmin d'inùigo, II, 688. 
Carnine, 1,906. 
Caroline, II, 956. 
Carragaheen, l, 579. 
Carthamine, II, 956. 
Carvacrol, II, 133, 569. 

Carvestrène, II, 546. 
Carvomenthol tertiaire, II, 500. 
Carvomenthylullline, Il, 529. 
Carvone, II,51.4. 
Caryophyllêne, II, 563. 
Catéchines, II, 279. 
Céùrène, II, 564. 
Celluloïd, l, ti94; II, 579. 
Cellulose, 1, 593. 
Cephéline, II, 905. 
Cérasinose, l, 582. 
Ceratonia siliqua, l, 367. 
Cérébl'ine, l, 579. 
Cérotinone ~, 1, 31,3. 
Cél'uléine, II, 301. 
Uétodihydroacridine, II, 144. 
Cétoùihydroquinazolines, II, 796. 
Cétone, l, :1.29. 

aùipifJue, II, 510. 
aromatir[ues, II, 228. 

Cétones, l, 336. 
Cétopentaméthylènecal'bonate d'éthyIIJ, 

II, 53i. 
Cétoses, l, 535. 
Cétoximes, 1, 418. 
Cetraria islandica, I, 735. 
Cévaùine, II, 877. 
Chaines ferméIJs, 1, 181. 
Chaines latérales, l, :1.82. 
Chavibétol, II, 291, 
Chavica betle, II, 329. 
Chavirol, II, 329. 
Chélérythrine, II, 889, 890. 
Chélidonate d'éthyle, Il, 632. 
Chélidonine, II, 889, 890. 
Chelidonium majns, I, 715, 7n. 
Chenopodium vulvaria, l, 396. 
Chitine, II, 941, 
Chloral, 1, 331, 
Chloralamide, l, 416. 
Chloral ammoniaque, l, 333. 
Chloralformiamide, l, 416. 
Chloralide, l, 649. 
Chloralimiùe, II, 829. 
Chloralurée, l, 883. 
Chloraluréthane, 1., 860. 
Chloranile, II, 310. . 
Chloréthanesulfonique, l, 472. 
Chlorhydrate d'éthanoxime, l, 419. 
Chlorhydate de rosaniline, II, 405. 
Chlorhydrate d'éthoxyiminoéthane, l, 

402. 
Chlorhydrlne dissymétrique, l, 5i8. 

symétrique, l, 5:1.8. 
Chloriminophénone, II,417. 
Chlorlminoquinones, II, 417. 
Chloroaurates d'amines, l, 386. 
Chloro-2-butanoïque, l, 359. 
Chloro-4-butanoïque, l, 6:1.6. 
Chlorobuténoïque, l, 631. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



TAULE' ALPHAB:f]TIQUE. 1021 

Chlorocodide, II, 882 .. 
Chlorocyc1opentanedione, II, 10:1. 
ChI oro éthane, l, 427. 
Chloroéthane-oxy-éthane, l, 427. 
Chloroéthanoïque, l, 3GS .. 
Chloroéthanol, l, 220, G02, GOS, 635. 
Chloroéthénylphénol, II, 627. 
Chloroforme, l, 258. 
Chloroiminoquinone, II, 417. 
Chlorométhane, l, 203, 207, 248. 
Chloroll1éthanoate d'éthyle, l, 701. 
Chloroll1éthoxyll1éthane, l, 329. 
Chlorométhylbutane, l, 203. 
Chlorométhylphène, II. 98. 
Chloronaphtalènes, II, 93. 
Chloro-oxydiphénylquinoxaIine, II, 802. 
Chlurophène, II, 9f. 
Chlorophyllane, II, 958. 
Chlorophylle, II, 956. 
Chloropicrine, l, 937. 
Chloroplatinates d'amines, l, 386. 
Chloropropane, l, 203. 
Chloro-l-propanediol, l, 518, ti21. 
Chloro-2-propanediol, l, ~18. 
Chloropropanune, l, 680. 
Chloro-1-propène, l, 229. 
Chloropyridine 3, II, 701. 
Chlorure d'acide, l, 128. 
Chlorures d'acides, l, 3ri9. 
Chlorure d'acryle, II, 43i. 

de benzényle, II, 99. 
de benzoyle, l, 387, II, 242. 
de benzyle, II, 98. 
de butanoyle, l, 3GO. 
de cacodyle, l, 419. 
de benzylidène, II, 99, 450. 
de calcium, l, 2S'i. 
de camphulyle, II, 573. 
de carbone, l, 263. 
de crésyle, II, 92. 
de dillléthopropanoyle, l, 308. 
de diméthylal'sine, l, 478. 
de diphényItétrazoline, II, 836. 
de JuIin, II, 96. 
d'élhanesulfonique, l, 470. 
d'éthanedioyle, l, 699, 709. 
d"éthanoyle, l, 272, 283, 3,i9, 

399, 412. 
d'éthyle, l, 251. 
d'éthylidène, l, 255. 
d'éthyloxalyle, II, 4;)8. 
de diéthylbore, l, 483. 
d'isatyle, II, 683. 
de méthyle, l, 248. 
de méthylène, l, 254. 
de méthénylc, l, 258. 
d'oxalyle, l, 679, 70:1. 
de phênosafranine, II, 815. 
de phén;yle, II, 9f. 
de picryle, l, 390. 

Chlorure de propanedioyle, 1,712. II, 459. 
de propanoyle, l, 338, 3GO, 430. 
de propénoyle, II, 43i.' 
de stanntriéthyle, l, 491.. . 
de sulfuryle, l, 390. 
de tétraméthylammonium, l, 

392. ' 
de tétréthylammoniul11, l, 393. 
de thionyle, l, 390. 
de triéthylsilicium, l, 48:1 ... 
de triméthylacétyle, l, 308: 
de triméthylammoniul11, l, 2.9. 
de triméthylarsine, l, 478. 

Cholestrophane, l, 891. 
Choline, l, 800, II, 920. 
Chromogènes, II, 336.' 
Chromophores, II, 33G. 
Chl'ysamine, II, 192. 
ChrysaniIine, II, 744. 
Chrysarobine, II, 324. 
Chrysazine, II, 321. 
Chrysnzol, II, 288. 
Chrysène, II, 86. 
Chrysèneryuinone, II, 326. 
Chrysine, II, G37, 638. 
Chryso!ùinc, II, 190. 
ChrysophylIe, II, 957. 
Cicuta virosa, II, 373. 
Cicutine, II, 718. 
Cinchène, II, 896. 
Cinchonine, II, 895, 903. 
Cinchonicine, II, 902. 
Cinehonidine, II, 904. 
Cinchoténinc, II, 902. 
Cinchotoxine, II, 902. 
Cinéol, II, 502. , 
Cinnamate de benzyle, II, 219. 

de cihnamyle, II, 45i. 
d'éthyle, II, 451. 
de méthyle, Il, 451. 

Cinnamène, II, 52. 
CinnoIine, II, 788. 
Cire fossile, l, 208. 
Citral, II, 606. 
Citronellol, II, 601. 
Claviceps purpurea, l, 587. 
Clovène, II, 563. 
Cocaïne, II, 876. 

(Constitution de la), II, 872. 
Codamine, II. 884. 
-Codéine, II, 882. 
Coefficient de partage, l, (3. 
Cœsalpinin coriaria, II, 38i. 
Colchicéine, II, 879. 
Colchicine, II, 878: 
CoIliùines, II, 696. 
Colophane, II, !);)i. 
Colophène, Il, 565. 
Combinaison, l, 2i. 
Combinaisons d'addition, l, 217. 
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Combinaisons organiques Ilu silidul1l, 
J,483. . 

Coniférine, II, 336, 924. 
Composés azoïques, II, 185. 
Composé défini, l, 2. 
Composés diazoïques, Il, :1.73. 

isodiazoïf{ues, Il. :1.62. 
organif{ues du hore, l, 482. 

Composition de goudron, Il, 44. 
Congo L. n., II, :1.92. 
Conhydrine, II, 118, '120. 
Coniréine y, II, 118. 
Conicine, Il, 718. 
Coniine, II, 7:1.8. 
Constitution du benzène, II, 5. 

des gaz, l, 60. 
du naphtalène. II, 62. 
stéréochimiquc des sU(')'Cg, 

l, 1ir,2. 
Convallamarine, II, 925. 
Convnllnmarétine, II, 925. 
Convallarétine. Il, 925. 
Convallarine, Il, 925. 
Convolvuline, Il, 925. 
Conyrine, Il, 719. 
Coralline rouge, II, 34:1.. 
Coralline jaune (voy. AllI'ine). 
Coriandrol, II, 604. 
Corps composés, l, 2:1.. 

définis, l, 1. 
endothermiques, l, 20, 2:1.. 
CJwthcrmirlues, l, 2:1.. 
à fonction all'ool et à fonl'lion 

. carbure al'étylénil]ue, l, 497, 
possédant une fonction aldéhyde 

ou cétone et des fondiuns 
alcool, l, 533. 

possédant une fonction nlllehy,lo 
et une fondion a.Irool, l, 567. 

simples, l, 20. 
Corydalis bulb osa, l, n1l. 
Cotamine, II, 886, 888. 
Cotoïne, II, 952, 
Coton-poudre, 5lH. 
Couleurs pOUl' coton, II, 19i. 
Coumarine, l, 748; II, 369, 631. 
Coumarone, Il, 626, 628. 
Coumarouna odorata, Il, 368. 
Couple zinc-('\liYre, l, 1\/:1. 
Crategus oxy[wantha, l, 396. 
Créatine, l, \/38. 94:1.. 
Créatinine, l, 942, 
Créosol, II. 281, 284, , 
Créosote, II, 281, 
Crepis fœtida, II, aH. 
Crésols, Il, :1.30. 
Crésylamines, II, :1.56. 
Crésylindazol, II, 77:.!. 
Crésylols, Il, :1.30. 
Cristallisation fractionnée, l, 3. 

Crocétine, II, 933. 
Crocine, Il, 933. 
Crotonisation, l, 326. 
Crotonylaminc, l, 796. 
Crotonylsénévol, l, 936. 
Crotonylène I, 236. 
Cryoscopie, l, 7:1.. 
Cryptidine, II, 722. 
Cubébène, II, 564. 
Cupréine, Il, 904. 
Curq.rine, Il, 9:1.8. 
Curcumine, II, 959. 
Cyanamine, II, 8;)6. 
Cyanate d'argent, l, 399. 
Cyanconiine, Il, 793. 
Cyanéthincs, Il, 792, 793. 
Cyanétholine, l, 924. 
Cyanméthine, II, 793. 
Cyanobcnzaldéhytles, II, 47:;. 
Cyanomaclurine, II, 63U. 
Cyanamide, l, 868, 937,939, 9}O, \)41. 
Cyanate d'éthyle?, l, 924. • 

de méthyle'/, l, 924. 
Cyanidines, II, 828. 
Cyanines, II,127. 
Cyanobutanedioïque, l, 843. 
Cyanobutanonoïque, l, 84:1.. 
Cyanobuténoïque, l, 840. 
Cyanogène, l, 844. 
Cyanopelltanonoïque, l, 842. 
CyanoprOl)alloïque, l, 838. 
Cyanopropanedioïrlue, 1,843. 
Cyanurate tliéthylique, l, 926. 

dillléthylique, l, 926. 
triéthylique, l, 926. 
trimélhyliflue, l, 926. 

Cyanure d'acétyle, l, 834. 
d'allyle, l, 830. 
d'argent, 1,401;' 
de benzoyle, II, 476. 
de benzyle, II, 250. 
de butYl'yle, l, 834. 
d'éthyle, l, 406. 
d'isobutyryle, l, 834. 
d'isopropyle, l, 407. 
de méthyle, I, 406. 
de potassÎl\ln, l, au~, 397. 
de propionyle, 1,834. 

Cyallure de propyle, l, 406. 
Cyaphénine, Il, 249, 83:1.. 
Cyclamose, l, 587. 
CycJanamines, II, 525. 
Cxclanediènes, II, 532. 
r.yclanediols,II, 500. 
CycJanehexols, II, 505. 
r.yclanes, Il, 489. 
CycJanols, Il, 495. 
Cydanones. Il. 509. 
Cyclènes, II, 532. 
Cydobutallamide, II, 669. 
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Cyclobutanamine, II, 527. 
Cyclobutanes, II, 492. 
CyclobutanedimétbyloÏque, II, 52:1.. 
CyclobutanemétbyloÏfJue, II, 5:1.6. 
Cyclobutanoïde, l, 7:1.7. 
Cyclobutanol, II, 496. 
Cyclobuténoïde, l, 737. 
Cyclobeptanamine, II, 529. 
Cycloheptane, II, 495. 
Cycloheptaneméthyloïque, II, 5:1.7. 
Cycloheptanone, l, 727. 
Cycloheptanone, II, 5:1.2. 
Cyclohexanamine, II, 527. 
Cyclohexanediamine :1..3, II, 529. 
Cyclohexanedione 1.3, II, 513. 
Cyclohexanedione 1.4, II, 5i.4. 
Cyclohexanedimélhyloïque 1.1, II, 522. 
Cyclohexanediméthyloïque 1.2, II, 522. 
Cxclohexanediméthyloïque 1,3, II, 522. 
Cyclohexanediméthyloïque 1..4, II,523. 
CyclohexaneméthyloÏque, II, 5:1.6. 
CyclohexanolméthyloÏf'{ue, II, (ilS. 
CycIohexanediol, II, 500. 
Cyclohexanetétraméthyloïque, II, 525. 
Cyclohexanehexol, II, 506. 
Cyclohexanepentol, II, 504. 
Cyclohexanes, II, 493. 
Cyclobexanetriène, II, 46. 
Cyclobexanetriol, II, 503. 
Cyclohexanol, II, 498. 
Cyclohexanone, II, 5:1.0. 
CycJopentanamine, II, 527. M 
Cydopentanedionetétraméthyloate ù'é-

thyle, II, 53i. 
Cyclopentanediméthyloïque, II, 52:1.. 
Cyclopentancs, II, 492. 
Cyclopcntane, II, 489. 
CyC'lopelltanoncméthyloatc d'éthyle, II, 

53:1.. 
Cyclopenlanol, II,497. 
Cyclopentanone, II, 5iO. 
Cyclopropane, II, 492. 
CycJopropanediméthyloïque Ll, II,520. 
Cydopropanedimélhyloïque 1.2, II, 520. 
Gyclopropllneméthyloïque, II, 5:1.6. 
CycJopropanetétraméthyloîque, II, 525. 
Cyclopropanediméthyloated'éthyle, II, 

760. 
Cyclopropane(Iiméthyloïque, II, ti tG. 
Cymène, II, 5i, 569. 
Cymophénol, II, i33. 
l'ytisine, II,9i8. 

o 
Dambonite, II, 507. 
Dambose, II, 506. 
Uaphnétinc, II. 926. 
llo.phninc, II, 926. 

Dilturine, II, 9i2. 
Décahydroquinoléine, 734. 
Décanamidoïque, l, 856. 
Décanaphtène, II, 495. 
Décanedioïque, l, 728. 
Décanetétrènedioïque, l, 744. 
Décanol, l, 278. 
Dédoublement des racémiques en (\0111-

posés actifs, l, 16i. 
des sucres synthétiques 

racémiques en leurs 
composants actifs, l, 
oH. 

Déhydrochloralantipyrine, II, 767. 
Delphinine, II, 89:1.. 
Delphinium consolida, l, 782. 
Densité de vapeur, l, 58, 65. 
Dérivé acétique de la propllnoxime,l, i20. 
Dérivés contigus, II, 95. 

azoïques, II, no. 
diazoaminés, II, :182. 
halogénés d'addition, n, fOO. 
hillogénés des bases iodoniul1ls 

II, f07. 
halogénés des carhures saturés, 

I,2.i3. 
halogénés (Jans les chaînes 

latérales, Il, 96. 
ho.logénés des noyaux II, 87. 
halogénés, II, 87. 
iodosés, II, i03. 
iodylés, Il, 104, i05. 
isonitrosés, l, 347. 
mononohalogénés, 1,245." 
nitrés du noyau, II, i08. 
nitrosés, l, 3i1. 
ordinaires, II, 95. 
organométalliqucs, l, 473, 486. 
organomélalloï!liques, l, 473, 

474. 
organomél al/i((ues de l'alumi

nium, l, 490. 
organométalliques du bi~mulh, 

I,48i. 
organométalliques de l'élain, 

49i. 
orgl\nométalliqnes du I1ICI'(,UI'C/ 

1,489. 
organométalliques du plomb, 

l, 492. 
organométalliques du sodium, 

1,486. 
organométalliques du zin{', l, 

487. 
de substitution, l, 217. 

Desmotropie, l, i77. 
Dérivés symétriques, II, 95. 
Détermination du point d'ébullition, l, 

:19. 
Dex trine de bois, l, 591. 
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Dextrines, l, 590. 
Dextrose, l, 576. 
Diàcétylsuccinate d'éthyle, l, 779. 
Diacétyldibenzolyléthane, II, 443. 
Diacélamiùe, l, 417. 
Diacétine du glycol, l, 509. 
Diacétonamine, l, 807. 
Diacétylacétone, II, 633. 
Diacétylsuccinate d'éthyle, l, 610. 
Diacétylurée a h, l, 887. 
DiacÏlles IX, l, 703. 
Diagnose des alcools primaires, 1, 290. 

des alcools se,·onùaires,I. 2!H. 
des alcools tertiaires, 1,294. 

Dialdane, l, 570. 
Dialùéhydes, l, 594. . 
Dialdéhyde succinique, l, 596. 
Dials, I, 594. 
Dialuramide, l, 893. 
Diamides, I, 862. 
Diamide carbonique, l, 867. 
Diall1ines-1.5, II, 712. 
Diall1inobiphényle, II, 629. 
Diall1ino-2.3-butane, l, 827. 
Diamino-1.4-'butane, l, 828. 
Diamino-i.l.O-décane, 1,829.' 
Diall1ino-L2-éthane, I, 82:;; II, 803. 
Diall1ino-2.1j-hexane, I, 829. 
Diall1ino-L5-pentane, I, 828. 
Dial1linopropane-1.2, I, 827. 
Diall1inopropane-1.3, I, 827. 
Dial1linotriphényll1léthane, II, 400. 
Diamino-iminol1léthane, l, 937. 
Dianilinorluinone, II, 308. 
Diazines, II, 784. 
Diazoacétate d'éthyle, II, 752. 
Diazonl1li,lés, II, 182. 
Diazoamidobenzol, II, 185. 
Diazobenzène, II, 182. 
Diazobenzène-imirle, II, ~03. 
Diazobenzol, II, 182. 
Diazobutanedioate d'éthyle, l, 73:j. II, 

731. 
Diazoélhanoate ll'éthyle, l, G3G, G37; 

II, 751, 752. 
Diazo-imides, II, 1.76. 
Diazoïques gras, II, 7i7. 
Diazols-1.3, II, 775. 
Diazomélhane, II, 7i8, 749,750. 
Diazo-oxides, II, 8:;'. 
Diazotétrazol, II, 83:;. 
Diazotoluène, II, 772. 
Dibenzamide, II, 251. 
Dibenzénylhyùrazifline, II, 857. 
Dibenzofurl'urnlle, II, 629. 
Dibenzothiophène, II, 654. 
Dibenzoyléihane, II, 442. 
Dibenzoylmélhane, II, 441. 
Dibenzylamine, II, 245. 
Dibrol1lobutèn\), l, 524. 

Dibromo-éthène, l, 230, 231. 
Dibrol1lo-éthylamine, 1, 390. 
Dibromopropane l, 2, l, 2'j2. 
Dibromopropane-1.3, l, 501. 
DibromopropanoIque, l, 6i6. 
Dibromoticonine, Il, 9B. 
Dibutanoate d'octène, l, 601. 
Dicétones, l, 599. 
Dicétones 1.3,~, 605, II, 698. 
Dicétones 1.4, l, 610. 
Dicétones 1..5, 1, 613. 
Dicétones cc, l, 600. 
Dicétones ~, 1, 605. 
Dicétones y, 1, 6iO. 
Dirétones 8, l, 6U. 
Dieétohexahydropyriùazine, II, 787. 
Dicétohexaméthylène 1. i, II, 514. 
Dirétopentaméthylènetétr/lcarbonntC' 

d'éthyle, II, 53i. . 
Dicétotétrahydropal'OXllzine, Il, 8'j2. 
Di!'hhralurée, I, 883. 
Diehlorhydrine symétrique, I, 51!). 
Di!'hlorhydrine dissymétrique, 1,~519_ 
Dichloro-1.2-propanol 3, l, ti19. 
Dichlorobutane 2, l, 3H. 
Diehloro-1..3-propanol-2. l, tii9. 
Dichloro-I-pl'opane, 1, 229. 
Dichloriminobenzène, 'II, 4f8. 
Dichloriminophène, II, 418. 
Dichloriminoquinone, II, 4f8 .• 
Dkhlorobenzènes, Il, 94. 
Dirhlorobutune, I, 313. 
Dkhlorobutanone, l, 232: 
Dirhlol'olmtanediol, 1, 232. 
Dichloroéthane, l, 255. 
Dichlol'ométhane, l, 254. 
Dichlorométhylphènc, II, 99. 
Dichloropropène-2.3, 1, 2 't~. 
Dichlorure de rnéthylamine, I, 419-
Dichlorobroll1oélhane, 1, 26't. 
Dichlorobutnnoïque, l, 631. 
Dkhlorol1léÜl/lne,' 1, 254. 
Dicyanobenzène, II, 478. 
Dif'yanophénylhydr/lzincs, II, 820. 
Dicyanodiamidines, II, !J38. 
Diéthanamide, l, 402, 415, 417. 
Diéthanamidoéthane, l, 414. 
Diéthane-thiony ·éthane, l, 323. 
Diéthanollte ù'éthène, l, 509. 
Diéthanoate de propène-1.3, l, 501. 
Diéthénylazoxime, II, 859. 
Diéthoxybromoéthane, l, 5G8. 
Diéthoxyéthnne, l, rjO:i. 
Diéthoxyéthane-l, l, 322, 332. 
Diéthoxyélhanol, l, 567, 568. 
Diéthoxyméthanol iodé, l, 5!J7. 
Diéthoxylamine, l, !îOU, II, 323. 
Diéthoxytl'ichloroéthane, !-, 33:l. 
Diéthylaminopropytèncglycol, l, 802. 
Diéthylamine, l, 381, 385, 389, 390, 39~ 
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Diélhylaminopropanerliol, l, 802. 
Diéthylcal'binol, l, 308. 
Diéthylcyclohexane, II, 494. 
Diéthylcydohexanol, II, 499. 
Diéthylcydohexanone, II, H. 
Diéthylène(Jiamine, l, 827.· . 
Diéthylèneimidoxyde, II, 852. 
Diéthylhexarnéthylène, II, 494. 
DiéthylméthylaminométllÙ.iazine, II, 

793. 
Diéthylolamine, l, 509, 80i, II, 8:.i2. 
Diélhyloloxyéthane, l, 323. 
Diéthyloxamiùe, l, 384. . 
Diéthylurée ct.ct, l, 878. 
Diéthylurée ct.~. 1. 389, 878. 
Diéthyléthanumiùe, l, 411. 
DiéthyIthionypropane, l, 345. 
DiéthyIthio-llrée, l, 9H. 
Diéthylsilicone, l, 485. 
Diéthylsemicul'buziùe, l, 878. 
Diéthylsulfoncdiméthylméthane, l, 466. 
Diéthylsulfonepropune, l, 466. . 
Diéthylsillfone-éthylméthylméthane, l, 

468. . 
Diéthylsulfoncblltane, l, 468. 
Diéthylsulfinone, l, 463, 464. 
Diéthylsillfoneùiméthylméthane, l, 466. 
Diéthylsillfone-éthane, l, 466. 467. 
Diéthylslllfoneméthylméthune, l, 4G.5. 
Diéthylsillfonepropane, l, 4G8. 
Diéthylslllfo-llrée, l, 390. 
Diéthylsulfone, l, 466. 
Digituléine, II, 927. 
Digituligénine, II, 927. 
Digitaline allemande, II, 927. 
Digitaline amorphe, II, 927. 

cristallisée, II. 926. 
française, II, 926. 

• Digitalinum vCl'tJm, II, 927. 
Digitalose, II, 927. 
Digitogénine, II, 927. 
Digitonine, II, 927. 
Digitoxine, II, 926. 
Digitoxose, II, 927. 
Digitoxigénine, II, 927. 
Diglycél'ine, l, 1)22. 
Diglycocolle, l, 8iG. 
Dihydrocamphène, II, 561. 
Dihyùrocolllllarone, II, 629. 
Dihydrophénoméiadiazines, Il, 795. 
Dihydrofllrfllrane, II, 620. 
Dihyùrométhylinùol, 680. 
Dihyùro-oxazols, II, 843. 
Dihyùropbén~ltétrazine, II, 837. 
Dihyù"ropinène, II, 555. 
Dihyùropyrrazol, II, 760. 
Dibyùropyrrol, II, 668. 
Dihyùror(lIinuzoline, II, 796. 
Dihyùroquinoléine, II, 726. 
Dihydroquinoléines, II, 732. 

Tn. DE caur. OnGAN. - T. Il. 

Dihyùrorésorcine, II, 513. 
Dihyùrotbiazol, II, 863. 
Diiminobutane, l, 603. 
lliiodoétbanoate d'éthyle, l, G3i. 
Diiodoforme, l, 265. 

. Diisatogène, II, 685. 
Diisobutylène, l, 223. 
DiisobutyIsulfone, l, 466. 
Diméthoétbylamine, l, 395. 
Diméthopropylurée; l, 878. 
Diméthoxycylohexanetélrol, II, 507. 
Dimétboxymétbane, l, 299, 328, II, ~a. 
Diméthoxyphène 1.2, Il, 283. 
Diméthylalloxane, l, 895. . 
Diméthylulloxantine, l, 898. 
Dimétbylalphène, II, 432. 
Diméthylamine, l, 249, 381, 382, 396. 
Diméthyluminophényliminophénoue, 

II,422. 
Dimétbylaminopropan.eùiol, l, 802. 
Di1,llétbyluminopyrimidine, II, 793. 
Dimétbylummoniu!]lle, l, 396. 
Diméthylaniline, II, 160. 
Diméthyl-uzi-étbane, II, 7~3. 
DiméthyI-2.3-butuneùiol, l, 504. 
Diméthylblltaneùioïques, l, 72i. 
Diméthyl-2.2-blltQ,ueùioïque, l, 723. 
DiméthylbutaneùioI, l, 274, ri07, 512. 
Diméthylbutani1l1iùe 2.3, l, 9iS. 
Dimétbylbutanone, l, 310, iîOi. 
Diméthylblltèneùioïqlle, l, 742. 
DimétbyIcarbinol, l, 303. 
Diméthylcycloheptaneùiol, II, 496. 
Dimétbyl-2.5-cydohcxaneùione 1.4, II, 

514. 
Dimétbylcyclohexanediol, II, 500. 
Dimétbylcyclohexanol, Il, 498. 
Diméthylcyclohexanone, II, 5H . 
Diméthylcyclopentane, II, 490, 493. 
Diméthyhliacétonamine, l, 808. 
Diméthyldiaminotoluphénazine, II, Si3. 
Diméthylùioxydiazine, II, 86i. 
Diméthyle, l, 207. 
Diméthyléthylcarbinol, l, 31.0. 
Diméthyléthylènediamine, l, 827. 
Diméthylétbylparadiazine, II, 799. 
Diméthylfurazane, II, 860. 
Dill1éthylfllrfurane, l, 613. 
Dill1éthylfurfllranes, Il, 620. 
Diméthylfurfuranemétbyloïqlle, Il, 624. 
Diméthylfurfurancdimétbyloïque, II, 

625. 
DiméthyI-2.5-hexanediol 3.4, I, 50t 
llill1éthylisindazol, II, 774. 
Dimétbylguaniùine a.a, l, 939. 
Diméthylguaniùine a.h, l, 939. 
Dimétbyl-2.5.bexanedioïqlle, l, .726. 
Diméthylhydantoïne, l, 889. 
Diméthylbomophtalill1iùe, Il, 484. 
DiméthylnQ,phtoquinone, II, 855. 

65 
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Dimêthylnaphtol ~, Il, 9:i4. 
Diméthyloxazol, l, 607. 
Diméthyloxydiazol 1, 3, 5, II, 859. 
D!méthyloxydiazol U.!l., II, 860. 
DiméthylparadiazinE', II, 799. 
Diméthylpentaméthylène, II, 493. 
Dimélhylpentanonamiùe, l, 85i. 
Diméthylpentanoxlme, l, 420. 
Diméthylphène 1.2, II, 49. 
Diméthylphène 1.3, II, 49. 
Diméthylphène 1.4, II, 49. 
Diméthylphénylamine, l, 380. 
Diméthylphosphine, 1,416, 417, 480. 
DÎlnéthylpipéridine, II, 716. 
mméthylpropanal, l, 336. 
Oiméthylpropanamidoïque, l, 855. 
Diméthylpropionylacétamiùe, l, 85i. 
IJiméthylpropancdioïque, l, 7i4. 
niméthylpropanoïque, l, 370. 
Diméthyl-2.2-propanol 1, l, 280, 30:], 

308. 
Diméthylpyrrazol, II, 757. 
niméthylpyrrol, l, 612, 666. 
niméthylpyrone, Il, 632. 
Diméthylquinazoline, II, 795. 
Dill1éthylquinite, Il, 500. 
Diméthylquinogène, l, 603. 
Dil1léthylquinoléine, Il, 1.30. 
Diméthylquinoléines, Il, 729. 
Diméthylquinone, l, 604. 
Diméthylsulfoneméthlme, l, 466. 
Diméthylsulfone, l, 463. 
Diméthyl-:x~-tétraméthylèneù iamine, l, 

829. 
DiméthyltétrahyùropyrhJine, Il, 700. 
Diméthylthiophènes, II, 649. 
Diméthylthiophène, l, Gi2. 
Diméthylthio-urée a.a, l, 9U. 
Diméthylthio-urée a.h, l~ 9U. 
Dimélhylurimirloéthane, l, 89i. 
Diméthylurimidopropaneùiol, l, 895. 
Diméthylurée symétrique, l, 878. 
Dymélhylurée a.ô, 1,878. 
Dill1éthylxanthine, l, 906. 
ninaphtocarbazols, Il, 61li. 
Dinaphlufurfurane, II, 630. 
Dinaphtopyrrols, II, 691-
Dinaphtothiophène, II, 655. 
Dinaphtylall1ines, II, 159. 
DinaphtyJcarbazols, II, GDI. 
llinaphtylènethiophènes, II, 655. 
Dinaphtylolmélhane, Il, 641. 
Dinitrite d'éthène, l, 438. 
Diuréiùe glyoxylique, l, 803. 
ninitropropane, l, 318. 
Diois, l, t91l. 
Diones 1. 2, 1, 600. 

L 3, l, 605. 
1.. ~, l, 61.0. 
1. ;i, l, 613. 

Dioxinùol, II, 681. 
Dioxyanthracènes, II, 288. 
Dioxyanthraquinones, II, 321. 
Dioxycoumarinc, II, 926. 
Dioxycoumarine 4. 5, II, 928. 
Dioxydinitro-anthl'nquinone, II, 930. 
Dioxydinitroquinoléine, II, 911. 
DioxYll1éthylnnthraquinonc, Il, 324. 
Dioxyméthylanthraquinone, II, 954. 
Dioxynaphtalène, II, 288. 
Dioxynaphtoquinone, II, 3i5. 
Dioxyphénoparadiazine, Il, S02. 
Dioxypipérnzine, l, SOi. 
Dioxyquinone, II, 312. 
Dioxyspartéine, II, 920. 
lHoxyterpinéol, II, 503. 
Dioxytoluène, II, 286. 
Dioxytriphénylcarbinol, II, 342. 
llioxyxanthone, II, 643. 
J)ipentène, II, 540. 
Diphénofurfurane, II, 629. 
Diphéno-orthodiazine, II, 791. 
Diphénoparaùinzine, Il, 805. 
Diphénoparathiazine, II, 865. 
DipllénopenthiopMne, II, 6;;6, 
Diphénylét.hanone, II, 62. 
Diphényléthylène i,2, II, 61. 
Diphénopenthiophénone, II, 656. 
Diphényléthine, Il, 62. 
Dipllénopyrane, II, 641. 
Diphénopyranol, II, 642. 
Diphénopyridine, Il, 743. 
Diphénopyriùone, II, 744. 
Diphénopyrone, II, 642. 
DiphénopYl'rol, II,689. 
Diphénothiophène, II, 654. 
lliphénoxazine, II, 8M. 
Diphénylacétylène, II, 62. 
Diphénylamine, II, Hil, 158. 
Diphénylbutaneùiol, II, 421. 
Diphénylbutanedione, II, tH, 442. 
Diphénylcarbinol, II, 220. 
Oiphénylcétotétrahydrotrinzine, II, 826. 
Diphénylcyaniùine, II, 831. 
Diphényldiéthylonebutanedione, II, 413, 
Diphényldibromoéthane, II, 61. 
Diphénylùihydroparadiazine. Il,803. 
Diphényldioxyrliazine, II, 862. 
Diphényle, II, 54. 

. Diphényléthanediol, II, 43fl. 
Diphényléthanedione, II,440. 
Diphényléthanos, II, 60. . 
Diphényléthanolone, II, 436. 
Diphényléthanonoxime, Il, 270. 
Diphényléthylènedicétone, II, 442. 
Diphénylformazyle, II, 835. 
Diphénylfurfurano, II, 621. 
Diphénylhexanetétrone, II, 41,3. 
Diphénylhydl'azine dissymétrique, II, 

205. 
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Diphénylhydrazine symétrique, Il, 204. 
Diphénylméthane, II, 59. 
Diphénylméthanol, II, 220. 
Diphénylméthylcyanidine, II, 83i.. 
Diphénylméthylpropanedione, . II, 430. 
Diphénylméthyltriazine f. 3. 5, 831. 
Diphénylnitrosamine, II, 166. 
Diphényloxytriazinc, Il, 826, 
Diphénylolphénylméthanol, II, 342. 
Diphényloxydiazol1.45, Il, 860. 
l)iphénylpentanediénone, II, 433. 
Diphénylpropanedione 1.3, II, 441. 
Diphényltéfrllzine 1.2.4.5, II, 837. 
Diphényltolylméthane, II, 61. 
Diphényltriazine, Il, 831. 
Diphénylurée, II, 1.1,9, Hi4. 
Dipropanethione, l, 454. 
Dipropyléthanamidoate d'éthyle, 1, 38i. 
Dipropylonephène, II, 439. 
Dipropyloxamate d'éthyle, J, 384. 
Dipropyloxamide, l, 384. 
Dipropylurée-a.a, l, 878. 
Dipropylurée-a.b, l, 879. 
Dipropylsulfone, l, 466. 
Dipterix odorata, II, 368. 
Diphényléthanediol, II, 428. 
Dipyridyle, II, 70i. 
Dispoline, II, 722. 
Dissolution, l, 3. 
Distillation du bois (Produits de la), 1,297. 
Distillation fractionnée, l, 8. " 
Disulfones, l, 465, 466. 
Disulfure de méthyle, l, 460. 
Disulfure d'éthllnoyle, l, 408. 

d'éthyle, l, 4:i1, 458. 
Ditérène, II, 548. 
Diterpène, II, 565. 
Ditcrpilène, II, 565. 
Ditoluylméthane, II, 441. 
Dithio-acétone, l, 454. 
Dithymol, II, i,33, 288. 
Divisibilité de la matière, l, 53. 
Dodécanaphtène, II,495. 
Dosage de l'azote, l, 43. 

du carbone, et de l'hydrogène, l, 
35. 

Dosage des éléments halogènes, l, 49. 
du soufre, l, 52. 

Dulcamarétine, II, 928. 
Dulcamarine, II, 928. 
Dulcite, l, 529. 
Dynamite, l, 519. 

E 

~cgonine, II, 876. 
Echelle de synthèse des sucres, l, 564. 
Elaidine, l, 630. 
Éléments, 1, 20. 

Émétine, II, 904. 
Émétiques, l, 760. 
Émétique, 1, 762. 
Émodine, II, 325, 945. 
Empois, l, 592. 
Éosines, II, 388, 390. 
Épichlorhydrine, II, 7:;G. 
Epidibromhydine, 1. 
Épidichlorhydrine, I. 
Equisetum fluviatilis, J, 782. 
Équivalents, l, 95. 
Ergotinine, II, 91.8. 
Erythrite, l, 524. 
Erythrites, l, 499, 523. 
Erythrine, J, 52i, II, 391. 
Erythrodextrine, I, 15!H. 
Erythroglucine, l, 524. 
Erythroléine, II, 964. 
Erythrolithmine, II, 964. 
Erythrosine, II, 391. 
Erythroxyanthraquinone, II, 320. 
Erythroxylon coca, l, 343. 
Esculétine, II, 928. 
Esculine, II, 928. 
Eséridine, II, 919. 
Esérine, II, 91.9. 
Eséramine" II, 9i9. 
Espèce chimique, l, 2. 
Esprit de bois, J, 297. 
Esprit de vin, II, 299. 
Essence d'amandes amères, II, 226. 
Essence d'ananas, 1,437. 
Essence de mirbane, Il, 1.1.0. 
Essences de moutarde, l, 388, 930,~93f, 

935. 
Essence de pommes, J, 437. 
Essence de raifort, l, 935. 
Essence de Wintergreen, II, 362, 3G3. 
Estragol, II, 329. 
Extraction des carbures benzénirrues 

du goudron de houille, II, 278. 
Établissement de la formule d'un rorps, 

1,92. 
Ethal, l, 803. 
Éthanal, l, 2f9, 232, 240, 24f, 2ü2,'27f, 

285, 3i5, 316, 3i8, 320, 321, 322, 323, 
324, 325, 329, 332, 414, 420, 405. 

Éthanalamine, 803. 
f~thanalorque, l, 3f7, SB, 676. 
Éthanal trichloré, l, 331. 
Éthanamide, J, 358, 378, 398, 401, 410, 

412, 413, 414, 416. 
Éthanamide bromé, l, 378, 394. 
Éthanamidine, l, 402. 1 
Éthanamidoate d'éthyle, l, 383. 
Éthanamidoéthanol, l, 41~. 
Éthanamidoéthanoïrrue, l, 819. 
Éthanamidoïque, 1,853. 
Éthanamidoxine, l, 401, 402. 
Éthanolamide, l, 849. 
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Éthane, l, f9~, f9:.1, i96, 200,207. 
Éthane-aldllzine, l, 318. 
Éthane chloré, l, 25i. 
Étho.ncdio.l, l, 594. 
Êtho.nediamide, l, 383. 
Étlumediamille, l, 864. 
Éthanediamide diéthylé, l, 384. 
Éthane dibl'omé, 1. 2. l, 214, 218, 228. 
Éthane dibromé 1, l, 255. 
Éthane diehloré l, l, 2:i2, 203, 255. 
Éthane dichloré, 1, 1,255. 
Éthane dkhloré, i, 2, l, 255. 
Éthane djehlorobJ'omé, l, 264. 
Éthane ùiiodé i, 2:)~. 
tthane dinitré, l, 293. 

tho.nedinitl'ile, l, 403, 595, 697; II, 
• 801,844. 

Ethancdioatc Ile méthyle et tl'hytlro-
gène, l, 708. 

Éthancdioatc d'éthyle, l, 382, 383, 709. 
Éthanedioate de méthyle, l, 298, 708. 
Éthanellioïque, 1, 298, 362, 4~6, 511, 

696, 703. 
Éthanedial, l, 5H. 
Éthanediol l.. l, 233, 286, 323, 326, 438, 

498, tiO.), 508, 5H, 696. 
Éthanediol ùisodé, l, 505. 
Éthanedioloïque, l, 317. 
Éthanediol sodé, l, 50:;. 
Éthanedioxime, l, 59:;. 
Éthanedioyluréide, l, 890. 
Éthanedisulfonate de potassium, l, 

4,4G\). 
Éthanedithioéthane, l, 460. 
Éthane iodé, l, 1.\14, 19:;, 198, :201, 213, 

220, 236, 25i, 270, 308, 378, 391, 425, 
426. 

Éthane nitré, l, 322, 376, 438. 
Éthanenitrile, l, 390, 398r399, 400, !'Ol, 

402, 406, 413, 415, 420; II, 750, 79:!. 
Éthanenitriloïque, l, 836. 
Éthane-oxy-éthane, 1,42:;, 427,428. 
Éthane-oxy-méthane, l, 425, 427. 
1):thanephénylhydrazone, l, 317. 
Ethane potassé, l, 355. 
Éthanesulllnique, l, 470. 
Éthanesulfonate de sodium, l, 441. 
Éthane-sulfone-éthane, l, 459, 464, 4G3, 

466. 
Éthanesulfonique, l, 451, 46B, 460, 47i. 
Éthane tétraiodé, l, 266. 
Éthanethial, l, 31.8, 453. 
Élhanethiol, l, 323, 34:;, 449, 4!iO, 4tH, 

452. 
ÉthanetllÏamiùe, 1, 401. 
Élhanethioloate de sodium, l, 41;8. 
f;tho.nethioloate d'éthyle, l, 456. 
Éthanethioloïde, l, 456. 
Éthanethioloïque, l, 455, 456, 457. 
Éthane tribromé, 1, 264. 

tthane trkhlol'é, l, 3;)6. 
l~(hanetriméthyltaïne, l, 818. 
Éthanetriol, 1, 2:;8. 
Éthanoate d'ammonium, 1,410. 
Éthanoate d'ar~ent, l, 'Hg, 210, 430. 
f:thanoate de hutylal, l, 569. 
f:thanoate tIc butyle 2, l, 283. 
}:thanoate de butyle 1, l, 430. 
Éthanol1tc d'éthylr, l, 218, 270, 282, 

.HI, 431, -:13,;, 436. 
Étho.noate d'éthylol, l, :;0:), ti09. 
Élhanoate ù'hcptyle, l, 222. 
Ihhanoate de métho-2-propylc 2, l,' 210. 
}:thanoate de méthyle, l, 436. 
Élhanoates de no.phtyle, II, 215. 
Étho.noate de phényle, II, 213. 
Éthanonte Ile potassium, l, Hl!), 200, 3i;'; • 
Éthanoo.te lIe propényle, ( 4\H. 
Étho.noo.te de propyle 1., I, 203. 
Ethanoo.te de propyle 2, l, 2"10, 430. 
f:thanoïde, l, 272, 283, iO:!, 415. 
Étho.noïque, l, 219, 272, 282, 286, 297, 

352, 364, 399, 40:1, 415, 431. 
Étho.noïque-ollote de méthyle, l, 708. 
Etho.noïql1C-sulfonc-étho.noïque, l, 465. 
f:thanoïque sulfonirlue, l, 469, 470. 
Éthanol, l, 201, 21V, i223, 247, 2n1, 21.i8, 

269, 271, 272, 281, 282, 284, 28J, 299, 
376, 38.J. 

Éthanolal, l, 511., :;07. 
Ethanolide, l, 656. 
Éthanol iodé, 1, 222. 
Éthanol nitré, l, 322. 
Éthanol nitrile, l, 831. 
Éthanoloïque, l, 596. 
Éthanoloïque, 1, 315, 511, 63G, 644. 
Éthanol-oxy-éthane-oxy-éthanol, l, tiiO. 
f~tllo.nol-oxy-éthanol, l, tHO. 
Éthanol sodé, l, 284, 4'.W. 
Éthanolsulfonate de sodium, l, 320. 
Éthanolsulfonique, I, 22f, 222, 471. 
Éthanoxirne, l, 320, 377, 410, 420,422. 
Éthanoylbenzène, II, 233. 
Éthanolthio-urée, l, 91.3. 
Éthénarnine, l, 794. 
Éthène, l, 213, 214, 215, 210, 218, 219, 

220,221,223, 28i, 393. 
f:thène bromé, l, 228, 204. 
f;thène chloré, l, 2fj3. 
Éthène 1.2. dioxyéthane, l, 323. 
Éthènedioxyéthène, l, tao. 
Ethènediamine, l, 825. 
Éthène-éthylamine, 1, 323, 
Éthène tétrabromé, l, 231. 
Éthène tétraiodé, l, 20:;. 
~:thène-thio-éthène. 1,460. 
Éthénylbenzène, II, 52. 
Éthénylphène, II, 52. 
Éthénylphénol, II, 328. 
Étlwr acétoneilioxalique, II, 634. 
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Éthers de l'alcool benzyIique; II, 219. 
Éthers boriques, l, 445. 
Éther bromhydl'ique de l'alcool méthy

lique, l, 250. 
Éthers cétoniques L3, II, 698. 
Éther chlorhydrique de l'alcool benzy

lique, II, 98. 
Éther chlorhydrique de l'alcool ordi-

naire, l, 251. 
Éther chlorhydrique de l'alcool méthy
. lique, l, 248. 
Éthers cyaniques, l, 921. 
Éthers l'yanurillues, l, 925. 
Éther des pharmo.eie5, 1,428. 

dio.cétylsucciniqlle, l, 612; II, 
625. 

diméthyliqlle de l'o.ltléhytle pro
tocatéchique, II, 354. 

Éthers du cal'bostyrile, Il, 730. 
Éther élhylchlorhYllrique, l, 251. 

élhyliodhydl'ique. l, 250. 
- ét.hyloxo.lylanthraniliqlle,Il.679. 

Éthers ho.logénés, l, 245. 
iminés (dllorhydro.tes), l, 402. 

Éther indoxo.nthique. II, 679. 
indoxylique, II, 4:i3, G79. 
iodhydrique de l'o.lcool méthy

lique, l, 250. 
Éthers isocyaniques, l, 921. 

isocyanuriques, l, 926 . 
. isosulfol'yanir[ues, l, 931. 

Éther de Kay, l, 11:1. 
méthyIirllle de J'o.[déhyde proto

catél'\ül[lIe, II, 351. 
Éthers nitreux, I,437. 

nitriques, l, 440. 
oxa[acétiqlle, l, 709. 
oxalique, l, 109. 

- oxamique, l, 383. 
Éthers oxydes, l, 424. 
Éther phénylique, II, 207. 
Éthers phosphoriques, l, 445. 

du pseudo-carbostyrile, II, 730. 
rhodaniqlles, l, 929. 
sels, l, 429. 

Éther sUl'cinyl-sllcl'inique, II, 5l4, 
5i8. 

Éthers de la sulfo('arbidlide, l, 931. 
sulfureux, l, 441.. 
sulfuriques, l, 442. 

Éther sulfurique, l, 428. 
. trimésifJue, l, 617. 
Ether viniqtie, l, 428. 
f~thine, l, 106, 223, 228, 229, 230, 234, 

238, 263, 266. 
- cuprique, l, 239, 267. 

Éthinylbenzène, II, 53. 
Éthinylphène, II, 53. 
Éthoxyanthracène, II, 21.2. 
Éthoxybenzène, II, 2H. 

~;thoxyméthylpropunedioïqlle, l, 7HJ. 
lhhoxybutène, l, 23~. 
f:thoxyéthanol, l, 50~. 
tthoxyméthanamide, 1,860. 
J~thoxyphényléthène, II, 42i. 
f~thoxyphénylpropène, II, 421). 
f:thylo.cétylo.cétamide, l, 851.. 
)~thylullylamine, II, 696. 
Éthylumine, l, 323, 377, 378, 381., 383, 

389, 389, 390, 393, 399. 
~:thylbenzamide, l, 381 . 
Ihhylbenzène, II, 48. 
(':thylbenzoyle, II, 233. 
l~thylcurbimide, l, 389, 923. 
Ihhylcarbinol, l, 302. 
Éthylcurbylamine, l, 377, 387, 408. 
)';thycrésylazimide, II, 823. 
Élhylcyclopentane-méthyloÎque i, 4; Il 

516. 
(~thylène, l, 106, 223. 
Éthylènediamine, l, 825. 
Éthylène-éthénylamidine, l, 826. 
Éthylène-imine, l, S26. 
Éthylène-pseudo-thio-urée, l, 91.2. 
tthylène-thio-urée, 1,91.2. 
f;lhylguyacol, II, 28f, 285. 
tthylglucoside, l, 563. 
Éthylglycocolle, l, 819. 
Éthylglyoxalidine, II, 780. 
f:thylglyoxaline, II, 778. 
Éthyl-3-butunonoÏque 2, 1,693. 
Éthylidène-urée, l, 883. 
};thylidène-psellilo-thio-uréc, II, 8G2_ 
Éthylindol, II, 675. 
Éthylmercaptan, l, 452. 
Éthyhnéthylcétoxime, l, 423. 
~;thylméthyJc.yl'lopentane, II, 403. 
{':thylméthyldioxydiazine, II, 862. 
~:thylméthylfuruzane, II, 860. 
~:thyJméthylpyriiline, II, 697. 
Éthyfolcyclobutane, II,497. 
Éthyloldiméthyl!'yclopentane, II, 498. 
t thyloldiméthylpentaméthylène, II ,498. 
Éthylolméthylamine, II, SHi. 
ÉthylolméthyleyeJopentane, II, 497. 
~:thylolméthylpenlaméthylène, II, 497. 
ÉthylonecyeJopropane, II, 509, 
Éthylonecyclopropane-méthyloïfJue, II, 

531.. 
Éthylonepentanedione, l, 3riO, 601. 
Éthyl-3-pentanedione, l, 3 i2, 3i3, 606, 

607. 
f:thylpipéridine, II, 'H8. 
Éthylpyrocatéchine, II, 284. , 
)~thylpyrrol, II, 666. 
Éthylsénévol, 1,934. 
Éthylsul'cinimide, l, 9n. 
Éthylthiocarbimide, l, 389, 390. 
Éthylthiosulfocarburnate d'éthylammo-

nium, 1,388. 
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Éthylthio-urée, l, 9B.. 
Éthyltoluène, II, !JO. 
Éthylurée, l, 877. 
Ethyluréine, 1,887. 
Éthyluréthane, l, 860. 
Éthylxylène, II, 570. 
Ettidine, II, 722. 
Eucaïne, II, 720. 
Eucalyptol, II, 502. 
Eucalyptus, l, 588. 
Eugénol, Il, 289, 
Eurhodines, II, 806. 
Eurhodols, II, 808. 
Euxanthone, l, 678; Il, 643. 
Evonymite, II, 529. 
Exalgine, II, 156. 

F 

Fenchène, II, 562. 
Fenolène, II, 562. 
Fenchone, II, 587. 
Fénolone, II, 562, 587. 
Fermentation des sucres sous l'influence 

des levures, l, 562. 
Fer pentacarbonyle, l, 491. 
Ferricyanure de potas.ium, l, iOn; Il, 

82S. 
!<'errocyanure de potas.ium, l, i03, 405; 

II, 828. 
Fisétine, II, 637, 638, !J2!J. 
Flavol, II, 288, . 
Flavopurpurine, II, 323. 
Fluavilc, II,567. 
Fluoranes, II, 644. 
Fluorène, II, 85. 
Fluorène-cétone, II, 86. 
Fluorescéine, II, 389. 
Fluorimes, Il, 644. 
Flllorindines, II, 816. 
Fluorones, Il, 644. 
Fonction ac.étylénique, l, 18G. 

allénique, l, :!8G. 
chimique, l, i09. 

Fonctions dérivées, l, 424. 
Fonction éthylénique, l, 18:i. 

phénolique, II, B.3. 
Fonctions primaires, l, H3. 

oxygénées, l, 113. 
azotées, l, 1 H. 
dérivées, l, 119. 

Formiate de phényle, II, 213. 
Fonctions secondaires, l, i21. 

tertiaires, l, 123. 
Force vitale, l, 26. 
Formaldoxime, l, 422. 
Forme cristalline, l, il'. 
Formène, l, 204. 

iodé, 1,250. 

Formène monobl'omé, l, 250. 
lIlonochlol'é, 1. 248. 
trkhloré, 1,258. 

Forllliamitle, l, 41.5. 
mer('urique, l, 416. 

Formiate d'éthyle, l, 436. 
de méthyle, l, 436. 

Formol, l, 328. 
FormonilriIe, l, 403. 
Formose, l, 32), ü\2, 582. 
Formylphényla('étate d'éthyle, II, 456. 
Formylurée, l, 886. 
Formyluréide, l, 886. 
Franguline, II, 945. 
Fraxétine, II, 929. 
Fraxine, Il, 929. 
Fraxinus ornus et rotundifolills, l, ti28. 
Fructose l, 580. 
Fuehsine, II, 405. 

aciùe, II, iOG. 
Fucusol, II, 622. 
Fulmicoton, l, 594. 
Fumaria officinalis, l, 73;;. 
Fumarimide, I, 9H!. 
Fungus sambuci, l, 587. 
Furodiazols ex dt', II, 859. 
Furane, II, 619. 
Furazanes, II, 859. 
Furfuramide, II, 622. 
FurCurane, II, G17, 619. 
FurfuraneùiméthyloÏque, II, 625. 
Furfurancméthylal, II, 622. 
Furfuraneméthyloïquc, II, 623. 
Furfuraneméthylol, II, 621. 
Furfurol, II, G t!l, Gl!I, 622. 
Furfurylamine, II. 622. 
Furodiazols ex. ~, II, 8;;7. 

ex. ~' II, S:iS. 
~.~, II, 8:n. 

Fusel, I, 306. 
Fllstine, II, 926. 

G 

Galactose, l, !iCil, 579. 
Galléine, II, 361. 
Gallisine, l, 587. 
Gallocyanine, II, 855. 
Galloflavine, II,377. 
Gaultheria proculllhens, l, 278. II, 3G2. 
Gaulthérine, Il, 929. ' 
Gayacol, II, 280. 
Gayacène, II, 564. 
Gayol, II, 56\'. 
Gaz des marais, l, 204. 
Gentiana lute a, l, 589. 
Gentianose, l, 589. 
Gentiogénin, Il, 930. 
Gentiopicl'ine, II, 929. 
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Gentiséine, JI, M3. 
Genlisin, JI, 644. 
Gentisine, II, G~3, 644. 
Géraniol, II, 602. 
Glaucium IInvum, l, 73:;. 
Glucosides, II, 921. 

azotés, JI, 940. 
GluCOSl1mine, l, 537, Il, 942. 
Glucosazonp, l, 531l, 5:17. 
Glucosehydl'Ilzone, 1, 533. 
Glurose, l, 1j38, 1i3\}, tiGO, 576. 
Glucosides, l, 563. 
Glueosone, l, 537. 
Glucosoxime, l, (Hi1. 
Glucovanilline, 11, 31H, 9H. 
Glutarimide, l, 9i8. 
Glutaramide, l, 865. 
Glycol, l, 218. 
Goa, Il, 32~. 
Gomme-gutte, II, 29~. 
Guanidyléthl1noïque, l, 940. 
Gomme indigène, l, ti9i. 
Gommeline, l, 5\)1. 
Gomméine, l, :.i91. 
Granaténine, II, 891. 
Granl1toline, II, 891. 
Granatone, II, 890. 
Granl1tonine, II, 890. 
Grandeur moléculaire, l, 52. 
Groupements fonctionnels, 1,109. 
Gossypose, l, 588. Il 
Guajacol, II, 280. 
Guanidine, l, 702, 936, 937. 
Guanine, l, 943. 
Guanylurées, l, 938. 
Gulose, l, !.î60, 577. 
Gutta-percha, Il, 566. 
Glycérine, Il, 676. 
Glycérines, l, 5i2. 
Glycérose, l,1HZ. 
Gycide, l, 521. 
Glycine, l, 815. 
Glycocolle, l, 815. 
GlycocoIJamide, l, 86i. 
Glycocyamine, 1,940. 
GlycocYl1midine, l, 940. 
Glycogène, l, 591. 
Glycols, l, 499. 
Glycolacétal, l, 51lS. 
Glycolamide, l, 849. 
Glycolide, l, 6iti. 
Glycoly1-thio-urée, l, 913. 
Glycolyluree, l, 888. 
Glycyrrhétine, II, 942. 
Glycyrrhizine, II, 942. 
Glyoxal, l, ti94. 
Glyoxalidones, II, 781. 
Glyoxaline, II, 754, 778. 
GlYOXl1lines, II, 300, 775, 8i2. 

lIélianthénine, l, fî90. 
Hélianthine (voy. Orangé III). 
IIélicine, II, 333, 934. 
Héliotropine, II, 35:1. 
Helléboréine, II, 930. 
IIelléborésine, II, 930. 
IIelIéborétine, JI, 930. 
Hélléborine, Il, 930. 
Il éml1téine , Il, 960. 

- ammoniaque, II, 960. 
Hématine, II, 962. 
lIématocristalline, II, 960. 
lIématoglobuline, II, 960. 
IIématoline, II, UG:!. 
Ilématoporphyrine, II, 962. 
Hématoxyline, Il, 959. 
Hémi-isoglycol, l, 500. 
Hémine, II, 962. 
IIémimellithène, Il,51-
IIémipseudoglycol, l, liDO. 
Hémiterpènes, II, 532. 
IIémochromogène, II, 962. 
Hémoglobine, II, 960. 
IIémoglobine oxycarbonée, II, DGl. 
IIeptadécanoique, l, 370. 
Heptaméthylénamine, II, 529. 
I1eptaméthylène, II, 495. 
IIeptanl11, l, 272, 314, 336, 618. 
I1eptanaphtène, II,493. 
IleptanedioïfJue, l, 726. 
ITeptanedione 2.4, l, 6iO. 
Heptl1nedione 2. 6. l, G13. 
IIeptanedionediméthyloate d'éthyle, l, 

613. 
I1eptanehexoloïque Ct, l, 674. 
IIeptanehexoloïque ~, l, 675. 
lJeptanepentol, l, 526. 
lIeptanetrione, II, 633. 
I1eptanolque, l, 370. 
I1eptanolamide 2, l, 850. 
IIeptanolméthyloate d'éthyle, l, (HO. 
lJeptanone 2, l, 23~. 
IIeptl1none 4, l, 348. 
I1eptanoneméthyloate d'éthyle, l, 68,;. 
IIeptanoxime, l, 423. 
Ileptène i, l, 222. 
I1eptène chloré i, l, 314. 
I1eptènediurée, l, 883. 
I1cpténol, l, 314. 
Ileptine 1, l, 23~, 238. 
IIeptine 2, l, 231. 
Ileptine argentique, l, 238. , 
II eptols, l, !l30. 
IIeracleum giganteum, 1,278, 3Gi. 
IIérapathite, II, 903. 
I1espérétine, II, 374, 946. 
Ilespérétol, Il, 289. 
IIespéridine, II, 2D~, 945. 
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Il exac'hlol'obenzène, II, 96. 
IIcxuchlorures de benzène, II, 10L 
lIexuhydronirotine, II, 914. 
lIexahydroparadiazine, l, 82'1. 
IIcxahydrophénol, II, 498. 
lIexahydropseudocumène, II, 583. 
lIexahydrotoluène, II, 493. 
IIcxahydrobenzène, II, 493. 
IJexaméthylbenzène, l, 23 i, 2D9. 
IIcxall1éthylène, Il, 493. 
IIcxull1éthylènediall1ine, II, 529. 
lIexull1élhylènetétrall1ine, l, 318. 
lIexane, 1,200, 201, 204. 
lIexanediall1ide, l, 865. 
lIexanediène, l, 524. 
lIexanedièncdiol, l, 6i3. 
lIexanedioate d'éthyle, Il,530. 
lIexanediinedioïque, l, 744. 
IIcxanediol 2.5. l, 507. 
IIcxanedione 2.4, l, 609. 
lIexanedione 2.5, l, 601, G12, 6i3; II, 

G18. 
IIcxanedionedill1éthyloate d'éthyle, II, 

62;i. 
II!'xanedionedill1éthyloate d'éthyle, l, 

681. 
Ilexanedionediméthyloïque, l, 779. 
lIexanedionedill1éthyloïque, I, 6U. 
lIexancdionedioïque, l, 604, 778. 
lIcxanedionoïque, l, 695. 
lIexunedioïque, l, 724. 
lIexunedioïqucdimélhyloïque 2.5, l, 790. 
I1cxanedioïquetriméthyloïfJue, l, 792. 
lIexunedioxill1e 2.5. l, 611, 6i2. 
Il exunehexol, 1. 201. 
lIexane iodé, l, 201. 
IIcxancnitl"Ïle, l, 400. 
lIcxanepcntolal, l, 538, 662. 
IIcxanepentoloïquc, l, GG2~ 
IIcxanepcntolonc, l, 326. 
IIcxanetétl'ol 1..2.5.6, l, 524. 
lIcxanetétroloïque, l, 668. 
IIexane tribromé 1,2.5. l, 5i3. 
lIexanetriol 1..2.5, l, 513. 
lIexanolamide, l, 849. 
IIcxanolamide 4, l, 850. 
II exanoldioique, Il, 708. 
lIexanolide, l, 658, 669. 
I1cxanonal, l, 597, 598. 
lIexanone 2, 1,'232. 
IIcxanoneméthyloïque, l, 692. 
lIexanonQïque 5, 661, 1. 693. 
lIexaoxyhenzène, Il, 296. 3i3. 
lIexaoxyphène, II, 296. 
lIexénonol sodé, l, !îU7. 
IIcxaoxyanthraquinone, II, 323. 
lIexaoxyhexahydrobenzène, II, 506. 
lIexènedioïque, l, 742. 
lIexénoneméthyloate d'éthyle, 1, Gi8. 
lIe,xine, l, 232. 

I1exites, l, 526. 
Hexite, l, 538. 
I1exols, l, 526. 
lIexoses, 1, 575. 
Ilexoylène, l, 232. 
I1exylérythrite, l, 524. 
Hexylglycérine, l, 51.3. 
I1omoapocinchène, Il, 8n8. 
I1omatropine, II, 911. 
I1omochélidonine, II, 8R!), 890. 
I1omocréosol, II, 285. 
IIomophtalimide, II, 484. 
I1omoptérocarpine, II, 9(i!j, 966. 
I1omopyrocatéchine, II,284. 
IIuile d'aniline, Il, iri6. 

- de camphre, II, 578. 
- lourde, II, 281. 
- de pommes de ll'l"l'e, l, 306. 

Huiles pour bleu, II, 156. 
Huiles pour rouge, II, 156. 

pour safranines, II, 156. 
Huile de ricin, l, 336. 
Huile de vaseline, l, 209. 
lIumholdtine, 1. 703. 
Humulêne, Il, 563. 
Ilyclantoïne, l, 888. 
Hydranthranol, Il, 319. 
Hydrate d'acide, l, H3. 

d'aldéhyde, l, 113. 
d'amylène, l, 3iO. 
de hutylchloral, l, 335. 
de butylpropyldiéthylallllno

nium, l, 216. 
de butylpropyléthylméthylam

monium, l, 216. 
Hydrates de carhone, l, 589. 
Hydrate de chloral, l, 334. 

de diazobenzùne, II, 182. 
de mercure-éthyle, l, ,\'89. 
de phényle, II, 128. 

Hydrates de pino l, II, 597. 
Hydrate de tétréthylunulloniull1, l, 215, 

3D3. 
de tétréthylarsonium, l, 477, 

478. 
de tétréthylphosphoniul11, l, 

476. 
de triélhylllléthylammonium, 

1,393. 
de triéthylsulfine, l, 462. 
de triméthyhnélhoxyammo -

nium, l, 799. 
I1ydrl,tstine, Il, 89i. 
I1ydrastinine, II, 892. 
Ilydrazidines, Il, 833. 
Ilydrazinobenzène, II, 203. 
I1ydrazobenzène, II, 204. 
Hydrazine, l, 103, 318; II. 752. 
Hyclrazide muléirfue, II, 787. 
Hydrazines, II, 193. 
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IIydrazoximes, II, 819, 8,;8. 
I1ydrobenzoïne, II, 427, 428, 436. 
Ilyùrobryotine, II, 924. 
Ilydrocellulose, l, 593. 
I1ydrocotarnine, II, 886. 
I1ydrocotoïne, II, 952. 
lIydrocoumarine, II, 366. 
lIydrohydrastinine, II, 892. 
Ilydrojuglon, II, 314. 
I1ydromenthène, II, 495. 
I1ydrophtalide, II, 431. 
I1ydropipéroïne, II, 335 
Hydroquinone, II, 286, 924. 
I1ydroxylamine, II, 269. 
Hydrure d'éthyle, l, 207. 

de méthyle, l, 204. 
de propyle, l, 207. 

lIygrine, II, 871, 876. 
Ilyoscine, II, 9U. 
Ilyoscyamine, II, 913. 
lIypnnl, II, 766. 
lIypnone, Il, 233. 
Ilypoxanthine, l, 906. 
Ilysto.zarine, II, 321. 

Idoses, l, 580. 
IlIicium anisatum, II, 328. 
Illicium religiosum, II, 289, "71. 
Imidazols, II, 775. 
Imides, l, 914. 
Imide carbonique, l, 919. 

- citraconique, l, 919. 
- pyrotartrique, l, 918. 
- succinique, l, 917. 

Imidogène, l, 103, H5. 
Imine, l, H6, 132. 
Imines quinoniques, II, 416. 
Iminobutane, II, 668. 
Iminocarbonate d'éthyle, l, 923. 
lminoéthane, II, 658. 
Iminopcntane, II, 117. 
Iminopropane, II, 658. 
Imino-uraminidoéthane, J, 940. 
Indamine, II, 412, 423, 808, 814. 
Indazol, II, 773. 
Indazols, II, 770. 
Jndazolone, II, 773. 
Indican, II, 677, 942. 
Indiglucine, II, 68.~, 688, 943. 
Indigo, n, Hi;), 683, 686. 

blanc, Il, 684, 688, 
Indigopurpurine, Il, 688. 
Indigotine, Il, 683. 
Indirubine, II, 680, 688. 
Indoaniline, II, 412, 420. 
lndogène, II, 680. 
Indogénides. Il, 680. 

Indols, II, 725. 
IndoI, Il, 669, 674, 686. 
1 ndones, Il, 812. 
Indophénine, II, 41, G,9, 683. 
Indophénols, II, 419. 
Indophénol, II, 306,' 420. 
Indoxazènes, II, 847. 
Indoxyle, II, 677. 
Indulines, II, 808. 
Indulones, II, 808, 812. 
Inosite, II, 505, 506. 
Inulénine, l, 590. 
Inuline, l, 590. 
Inuloïde, l, 500. 
Inulase, l, 590. 
1 odobenzène, II, 9f. 
Iodobutanol 3, l, 495. 
Iodoforme, l, 263. 
Iodohexane 2, 1, 539. 
Iodol, II, 665. 
Iodono.phtalènes, II, 94. 
Iodopentanoïque, l, 636. 
Iodophène, II, 519, 520. 
Iodopropanoïquej l, 725. 
Jodopropène, 1,617. 
Iodure d'allyle, l, 214. 

de diéthylphosphonium, l, 473. 
de diméthylammonium, l, 382. 
de diméthylphosphoniulll, l, 

476. 
de diméthylpropylammonium, l, 

39i. 
d'éthyle, l, 251. 
d'éthyliùène, l, 255. 
d'éthylphosphonium, 1,473. 
de mercure-éthyle, l, 489. 
de Il1éthylalllmonium, l, 373. 
de méthyle, l, 250. 
de méthylène, l, 254. 
de méthylpropylammonium, l, 

391. 
de phényle, II, 9f. 
de pseudobutyle, II, 270. 
de stanntriéthyle, l, 4~L 
de tétraméthylaIllmonium, l, 

382. 
de tétraméthylstiboniull1, l, 480, 

481. 
de tétréthylarsonium, l, 471. 
de triéthylsulfine, l, 4GO, 462, 

463. 
de triméthylammonium, 1, 382. 
de triméthylsulfine, l, 462: 

Ionène, II, 611.. , 
Ionone, II, 610. 
Ipoméine, II, 940. 
Irène, II, 612. 
Irétol, II, 296. 
Iridine, II, 930. 
Irigénine, II, 930. 
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Tris 1l0rentina, 1, 703. 
Irone, II, 612. 
Isanéthol, Il, 329. 
Isatogène, II, GS:;. 
Isatoxime, II, G81. 
Isazoximes, II, sri1. 
Isoalcool (voy. Alcools secondail'es). 
Isoamylacétylacétamide, l, 85t. 
Isoantipyrine, II, 767. 
Isoapiol, II, 29G. 
Isobenzaldoxime, II! 269. 
Isobornéol, II, 5G1. ' 
lsobutylamine, l, 395. 
Isobutylcarbimide, 1, 923. 
Isobutylhydantoïne, l, 890. 
Isobutylsénévol, l, 934, 
Isobutyrylformamide, l, 85i. 
Isobutyramide, 1, 417. 
Isobutyronitrile, l, 407. 
Isocamphénols, II, W3. 
Isocamphols, Il, 592. 
Isocarbostyrile, II, 736. 
Isoconicine, II, 720. 
Isocoumarine, II, G3i;f'ii';;? 
Isocyanate d'éthyle, ~, 9~3: 

- de méthYle, 1,,37:;, 92 
Isocyanurate diéthylique, l, 927. 

diméthyIiqlle, l, 926. 
- triélhYliqU~, 1,927. 
- trimélhl;1i ue, l, 92 

Tsoryanure d'éthYle, 1, 408. 
rie méth}~e, h 40 • 

Isodulcite, l, 350, 575. V' 

lsoeugénol, II, 290, 3:;2. 
Isoformose, l, 582. 
Isoglycols, l, liDO. 
Isohydrobenzoïne,' II, 429. 
Iso-indazol, II, 111. 
Isindazol, II, 773. 
Isindazols, II, 774. 
Iso-indol, Il, 473, G70, 711. 
Isolement des gllz à. l'état de pureté, l, 

14. 
lsoIine, II, 122. 
1 somaltose, l, 587. 
Isomenthonoxime, II, 512. 
Isomérie, l, 131l. 
Isomère anti, II, 2GG. 
Isomère syn, II, 2G6. 

proprement dite, l, 131. 
Isomérie de compensation, l, 131, 139. 

fumarique et maléique, 1,151. 
fumarique, l, 729. 
maléique, 1,622; 729. 
énllntiomorphir]lJe, l, 137, 5:; .. 
de position, l, 137. 
stéréochimique, l, 131, 143, 

554. 
Isomérisation des sucres, l, rHG. 
lsonitriles, l, 407. 

• 

Isonitrosoarélone, l, 347. 
Isonitrosocamphl'e, l, 581. 
Isonitrosopropane, l, 421. 
Isopelletiérine, II, 890. 
Isophtalamide, II, 481. 
lsophtalophénone, II, 442. 
Isoprène, II, 1i32, li~8. 
Isopropylamine, l, 395. 
Isopropylcarbimide, l, 923. 
Isopropylmercaptan, l, 452. 
Isopropyl-mélhylcarbinol, l, 309. 
IsopropylmélhyJphénol, Il, 13t. 
Isopseudoglyrol, l, liDO. 
Isoquinoléine, II, 73~, 736. 
Isoquinolone, II, 736. 
Isoquinolones, II, 731). 
Isorosinduline, II, 8B. 
Isosnc"'lnrine, 1. UliS. 
Isosafrol, Il, 291, 3:H. 
Isosuccinamide, l, 865. 
Isosulfocyannte d'allyle, 1, 935. 

d'angélylc, l, 936. 
de notunyle, l, 936. 
d'éthyle, l, 934. 
de méthyle, l, 934. 

Isovnlérate d'isonmylc, l, 431. 
Isovalérolactone, l, 660. 
Isovanilline, II, 353. 
Isoxnzolones, II, SiG. 
Isoxnzols, II, 845. 

J 

Jalapine, II, 931. 
Jalnpinol, II, 93i. 
Japaconine, II, 89i. 
J apaconitine, II, 894. 
Jlltropha manioc, l, 5U2. 
Jaune d'aniline, II, :1.90. 

- de quinoléine, II, 729. 
Jervine, II, 877. 
Juglon, Il, 314. 

Kairine, II, 734. 
Kairoline, II, 734. 
Kélène, l, 25:1. 
Kétine, II, 799. 
Kétines, II, 797. 
Koln, l, 908. 

K 

L 

Lactamide, l, 849. 
Lactnrius volemus. l, 531. 
Lactide, l, GU, 647. 
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Lactimide, l, 820. 
Lactones, l, 652. 
Lactone glu conique , l, 31;8, 669. 

mannoniquc, I. 67i. 
taloniquc, l, 672. 

Lactose, l, 585. 
J.actuca sativa et virosa, l, 7 Hl .. 
Lactylurée, 1, 889. 
Larinus nidificans, l, ~8i. 
Laudanine, II, 884. 
Laudanosine, II, 884. 
I.auronitrHe, 1,407 .. 
Laurus persea, l, 530. 
Lavandol, II, 602. 
LecaJ\ora, II, 286. 
Ledène, l, 564. 
Leiocome, l, 59i. 
Lémonal, II, 606. 
Lémonol, II, 602. 
I-épidène, II, 621. 
.},épidines, II, 1'28. 
Lépidine, II, 12t, 900. 
Lepidium sativulll, II, 250. 
Lettre 00, II, 473. 
Lettre fi, II, 538. 
Leucine, l, 822. 
teucobenzaurine, II, 342. 
Leucobenzéine, l, 3~2. 
Leucol, II, 121. 
teucothionine, II, 86:;. 
tévuline, l, 590. 
Lévulosazone, l, 536. 
tévulose, l, taO, In6, 580. 
Ucarène, II, fiOJ. 
Licaréol, II, 604. 
Licarhodol, II, 605. 
Limite d'éthérification, l, 290, 43i,432. 
timonénérythrite, II, 504. 
Umonènes, II, 540. 
Unalol, II, 604. 
Linamarine, II,943. 
Liquéfaction fractionnée, l, 3, 7. 
Liqueur de Schweitzer, l, 593. 
toi d'Avogadro et d'Ampère. l, t;:j. 
Lois de la combinaison chimique, l, 

22. 
Loi de la constance de l'e~pèce chi-

mique, l, 22. 
- de Dalton, l, 24. 
- dé Dulong et Petit, l, 90. 
- des équivalents, l, 23. 

Lois de Gay-Lussac, l, 25. 
Loi des .proportions (Iéfinies, l, 22. 
- des proportions multiples, l, 24. 
- 'de Proust, l, 22. 
- de Richter, l, 24. 
- de Wenzel, l, 24. 

Lophine, II, 779. 
Lupanine, II, 943. 
Lupéose, l, :;81. 

Lupétidine, II, 716. 
Lupigénine, II, !l31. 
Lupinine, II, 931. 
Lutéol, II, 802. 
Lutéoline, II, fi3i, 638. 
Lutidines, II, 6llB. 
Lycaconitine, II, 894. 
Lycine, l, 8i8. 
Lycium barbarum, l, 818. 
Lysidine, l, 826; II, 780. 
Lysol, II. 

M 

Magenta acide, Il, 406. 
Magnésium méthyle, 1,487. 
Mallotoxine, II, 964. 
Malonate d'éthyle, l, 713. 

de méthyle, l, 713 . 
Malonamide, l, 864. 
Malonylamide, l, 864. 
Malonylurée, l, 892. 
Maltodextrine, l, 591. 
Maltose, l, 586. 
Manne, 1 528. 
1 _ de Madagascar, l, 5aO. 
Mannite, l, 521, 528. 
Mannites, l, 526. 
Mannoheptite, l, 530. 
Manno-oetite, l, 531. 
Mannose, l, 546, 560, 578. 
Marantha arundinacea, l, ti02. 
Maté, l, 908. 
Matézite, II, 508. 
Mauvéines, II, 815. 
Méconine, II, 952. 
Médicagol, l, 278. 
Médieagophylle, II, ll58. 
Melampyrum nemorosum, l, G30. 
Mélampyrite, l, 529. 
Mélézitose, l, 588. 
Mélibiose, l, 587, 588. 
MéIilotus officinalis, II, 36:;, 3G8; 
l\1élitose, l, 588. 
:\félitriose, l, 588 .• 
Mellimide, II, 484. 
Mellite, II, 412. 
Menthamiùe, II, 512. 
:\fenthane, Il, 495, 538. 
Menthanediol, 1.8, II, 50i. 
l\Ienthanol, 1, II, 500. 
l\Ienthanol, 2, II, 499. 
Menthanol, 3, II, 499. 
l\1enthanol, 4, II, 500. , 
Menthène, II, 500. 
Menthol, l, 725; II, 499. 
~Ienthol tertiaire, II, 500. 
Menthonaphtène, II, 495. 
Menthone, 1,125; II, 5H, 600. 
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Menthonitrile, II, 512. 
Menthonoxime, II, 512. 
l\Ienthylamines, II. 528. 
Menthylnmine tertiaire. II, 1i29. 
Ményanthine, II, 931. 
Ményanthol, II, 93L 
IIlercaptal, l, 451. 
l\Iercaptans, I, 449. 
Mercaptan méthylique, l, 45L 
Mercaptol, l, 4:il, i67. 
IIlercaptols, I, 34t;. 
IIlercure-éthyle, 489. 

méthyle, l, 489. 
phényle, II, 90,99. 
propyle, I, 490. 

Mercurialis annua et perennis, I, 3lH. 
Méroquinène. II. 90i. 
l\Iésicérine, II, 430. 
Mésitylène, II, tio. 
Mésitylène glycérine, II, 430. 
l\Iésomélhylacri(line, II, 743. 
Mésoxalylurée, I, 894. 
Mélanges, l, L 
l\Iétachlorul, 1, 334. 
Métacymène, II, 588. 
Métachlorotoluène, II, 92. 
Métadiaminohexallléthylène, II, 529. 
Métadiazines, II, 79L 
l\Iétadioxyanthruquinone, II, 321. 
Métadioxybenzène, II, 285. 
Métabromotoluène, II, 92. 
IIléta-iodotoluène, II, 93. 
Métaldéhyde, 1,331. 
Métanéthol, II, 329. 
Métaphénylènetliamine, II, 30i. 
lIIétastyrol, II, 52. 
Métaxylène, Il, 49. 
Métntérébenthène, II, 565. 
Méthanamide,I, 403, 415. 
Méthane, I, HO, H19, 203,204, 3!i1. 

bromé, l, 250. 
chloré, I, 248.297, 3n. 
t1ichlol'é, I, 254. 
dibromé, I. 254. 
diiotlé, l, 254. 

lIIéthanedithiométhane, l, 460. 
lI1éthane iodé, l, lU6, lV7, 250, :J7G, 

407. 
Méthane nitré, l, 321. 
lI1éthanenitrile, l, 2G1, 321, 3:î0, 403, 

401, 416. 
IIIéthane-oxy-mélhane, I, 428. 
l\léthanesulfoneméthane, I, 46:;. 
Méthane tétra-iodé, I, 263,26:;. 
lI1éthane tétrachloré, I, 263, 387. 
Méthanethioloïqlle, l, 457. 
Méthanethiométhane, l, 460. 
Méthane trichloré, l, 2;J4, 258, 2G2, 333, 

356, 403, 408. 
lI1éthane triiodé, I, 2iO, 21i:i, 262, 302. 

lI1éthanetriol, l, 26L 
l\léthanoate d'ammonium, I, '003. 

de calcium, l, 328. 
d'éthyle, l, 2Q.8J1G., 436. 
de méthyle, t, 436. 
de phényle, II, 213. 
de potassium, l, 333, 3tii, 

3i7. 
de propyldiol, l, 36:1. 

Méthanoïque, l, 261, 361, 496, 101. 
Méthanol,I, 2i9, 2~0, 269, 281,297, 3n·. 

l, HO, 288, 299, 32:1, 32'0, 
323,326,327, 328,318,370'. 

sodé, l, 42,;. 
sulfonique, l, 410. 

:\féthanoxime, l, 422. 
~léthémoglobine, Il, 962. 
:\Iéthène, l, 20V. 
l\1éthèncdioxybenzène II, 283. 
:\léthènedioxybenzoYlple, II, 373. 
i\Iéthènedioxyphénylméthanol, II, 335. 
Méthènedioxyphénylrnéthanol, II, 354. 
Méthènepl'opènedioïque, 1, 737. 
:\léthénylaminophénol, II, 844. 
Méthényle, 1 fOi. 
i\Iéthine, l, :1. 0 i. 
~Iethocodéine, II, 882. 
?lléthode de Claisen, l, rjOG. 

de Cllrius, l, Si. 
de Lcuckal't, II, 526. 

~Iéthoéthylamine, l, 395. 
Méthoéthylheptanonolidc. II, 5:;9, 595. 
lIléthophénylamines, II, i56. 
lIléthophénylméthylpyrrazolonc, II, 

767. 
~Iéthophényléthanonal. II, 437. 
lIléthopropénylpyridine, II, 703. 
?lIéthopropylamine, I. 395. 
Méthoéthylméthyky('Johexanamine, II, 

Si8 
:\Iéthoéthylméthykyclohcxanamine, II, 

529. 
:\Iéthoétbyl- 4- mélhyl- cyclohexanone, 

Il, 512. 
~rélhoéthylmélhylcyclohcxanone, II, 

SU. 
i\léthoéthylméthylolphène, II, 228. 
Mélhoélhylméthylphénol, Il, 1.33. 
Méthophényhnéthanal. II, 227. 
Méthophénylméthanenitrillls. 
?lIéthose, l, 542, 582. ' 
l\Iéthoxyanthracène, II, 2i2. 
lIléthoxybenzène, II, 210. 
:\Iéthoxyconiférine, Il, 924. 
?lléthoxycyclohexanepcntol, Il, 508~ 
Méthoxycyclohexanol, II, 507. 
~Iéthoxyélhény)phénol, Il, 289. 
Méthoxyméthane, l, 281. 
l\Iéthoxyméthanamide, J, 860. 
Méthoxyphénol 1.2, II, 280. 
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MéthoxyphénylolméthanoI, II, 335. 
Méthoxyphénylolpropénol, II, 336. 
Méthoxyphénylulméthanoïque, II, 372. 
Méthoxyphloroglucine, II, 930. 
MéthoxypropénylphénoI, II, 289. 
Méthoxyquinone, II, 3i2. 
Méthylacétylacétamide, l, 851. 
Méthylacétone, l, 610. 
Mélhylacétylacétonitrile, l, 834. 
Méthylacétylurée, l, 886. 
MéthylaI, Il, 328. 
Méthyllllizarine, II, 325. 
Méthyllllloxane, l, 895. 
Méthylalloxantine, l, 898. 
MéthylalphénoI, Il, 347. 
Méthylllmiùopenlanone, l, 85i. 
Méthylnmine, l, 2~9. 
Méthylaminoamino-iminométhane, l, 

938. 
Mélhyluminoéthllnoïque, 1,817. 
Méthylllminopentunone, Il, 807. 
Méthylammoniaque, l, 394. 
Méthylamine, l, 376, 381, 394, 404, 408. 
l\Iéthylaminohexanone, II, 100. 
Méthylaniline, II, 159. 
Méthylanthracènes, II, 82, 
MéthyIllrbutine, II, 923. 
Méthylbenzène, II, 47. 
Méthylbenzène-oxy-rnéthylbenzène, II, 

207. 
. MéthylbenzoxazoI, n, 844. 1\ 

Méthylbenzoyle, II, 238. 
MéthyI-2-butanal i, l, 3H, 335. 
lIIéthyI-2-butanlll 3, l, 335. 
MéthyI-2-butannl 4, l, 335. 
Méthylbutllne, l, 203. 
Méthylbutanediamiue, l, 865. 
1Iléthylbutllnediène, l, 242. 
Méthylbutanedioïque, l, 698, 719. 
Méthylbutllnoncdioique, l, 774. 
lIIéthylbutanedioïqueméthyloïque, l, 

782. 
Méthylbutllnimide, l, 91.8. 
Méthyl-2-butllnollte de potassium 4, l, 

3i9. 
MéthyI-2-butanoI3, l, 279, 296, 291, 

305,310 .. 
lIIéthyI-2-butllnol 4, l, 22U, 278, 2iO, 

29ti, 296, 306, 3H, 319. 
lIIélhyl-2-bvtanol i, l, 269, 280, 30:;, 

307. 
l\Iéthyl-2-butanoI 2, 1,269,279, 30ti, 3:1.0. 
lI1éthylb",tunoI, l, 438. 
Méthylbutunolide 3, l, 660. 
Méthylbutanolamide, l, 849. 
Méthylbuto.noloïque, l, 635. 
Méthylbutunonamide, l, 851.. 
Méthyl-2-butanone 3, l, 309. 
MéthyI-2-butanone-3-nitrile 4, l, 834. 
lIIéthyI-2-butanone-3-nitriIe, l, 835. 

l\Iéthylbutanonoute d'éthyle, l, 3~3. 
Méthylbutanonoïque, l, 690. 
Méthylbutanoxime, l, 423, 
l\Iéthyl-2-butène 2, 213, 220, 224, 226, 

310. 
Méthyl-2-butène 1, 220, 224. 
Méthyl-2-butène 3 ,1,213, 224, 226, 2J6. 
Méthyl-2-buténoïque, l, 627, 628. 
Méthyl-2-butine 3, l, 242. 
Méthylco.rbimide, l, 923. 
Méthylcarbylllmine, l, 507, 408, 
Méth~ ICétol, II, 676. 
Méthyl-2-chlorobutllne 3, l, 226. 
Méthylcbloroforme, l, 3till. 
MéthylcinnamyIcétone, II, 435. 
Méthylconicine, II, 918, 720. 
Méthylerésylphénodihydrotriazine, II, 

828. 
Méthylcyclobutllnoïde, l, 698, 720. 
Méthyleyclobutune, II, 492. 
Méthylcyclohcxallllmine, II, 528. 
MéthylcycIohexune, II, 493. 
Métbyl-2-cyclohexunediméthyloïque Li, 

II, 522. 
Méthylcyclohexaneméthyloïques, II, 

5i7. 
MéthylcycIohexanol, II, 498. 
Méthylcyclohexanone, II, rifi. 
Méthylcyclopentane, II, 492. 
Méthyl-2-cyclopentanediméthyloïque,1, 

II, 52i. 
Méthylcyclopento.nol, II, 497. 
Methylcyclopentanone, II, (HO. 
MéthyleycIopropanc, II, 492. . 
Méthyldiacétonamine, l, 808. 
Méthyldiuminohutllne, l, 829. 
Méthyl-2-dibrumopropane, 228. 
Méthyle, l, 104, iOti. 
Méthylène, l, 104. 
Méthylénurée, l, 883, II, 7:;3. 
Méthyléthobutanimide, l, 9i9. 
Méthyléthylcétone, l, 350. 
Méthyléthylcarbonyle, l, 350. 
l\léthyléthylonecyclopentane, II, 510. 
Méthyléthyloxydiazol, II, 860. 
Méthyléthylpentaméthylène 1.2, II, 493. 
Méthylfurfurane, II, 620. 
Méthylfurfuraneméthyloïque, II, 624. 
Méthylfurfurol, II, 622. 
Méthylgayucol, II, 284. 
Méthylglycocolle, l, Si7. 
Méthylglyoxlll, l, 598. 
Méthylglyoxalidine, II, 780. 
l\IéthyIglyoxaline, II, 778. 
l\Iéthylguanidine, l, 938. 
Méthylguanidylétho.noïque, l, 941. 
l\IéthyheptanoneméthyIllmide, l, 851. 
Méthylbeptènetrione, l, 604. 
Méthylhepténone, II, 503, 5tiO, 607. 
Méthylhexaméthylène, II, 493. 
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Méthyl-3-hexanedioïque, l, 725. 
MéthylhexanoïqlIe, l, :Hi. 
Méthylhydantoïne cc, l, 888. 
Méthylhydantoïne b, l, 889, 912. 
Méthylhydrazine, II, H9. 
Méthylhydroeotoïne, II, 952. 
lIIéthylimidobutane, Il, 8iS. 
Méthylindazol, Il. 773. 
Méthylindol, II, 675, 726. 
Méthylindol 2, II, 676. 
Méthylindol 3, II, 676. 
Méthyl-2-iodobutane 2, 220. 
Méthyl-2-iodo-3-butane, l, 213, 220, 

293. 
Méthyl-2-iodo-2-propane, 1, 210, 380. 
Méthyl-5-isopropyl-2-hexahydrophénol, 

II,499. 
lIIéthylisoxazol, II, 846. 
Méthylisoxazolone, II, 847. 
lIIéthylmalonamide, 1, 865. 
l\1éthylmercaptan, l, 45t. 
MéthyH -méthoéthyl-4-cyclobexanol 2, 

II,499. 
Méthylméthoéthylcyclanediol, II, SOL 
Méthylméthylolfurfurane, II, 622. 
Méthylméthylalphène, II, 227. 
Méthylmorphiméthine, II, 883. 
Méthyhnorphine, II, 882. 
Méthylmorpholine, II, 852. 
Méthylnaphtalènes, II, 74. 
lIIéthylnitrilepentanonoique, 1, 842. 
Méthylnitrilepropanetriol, 1, 665. 
Méthyloïque-2-butanoique, 1, 353. 
Méthyloïque-pentancdione, l, 606. 
Méthylol-2-hexanepentoloïque, 1, 674. 
Méthylolphénol 1..2, II, 333. 
lIIéthylolpropanedioloïque, l, 665. 
lIléthyloxazol 1..2, II,846. 
l\1éthyl-2-oxazoIine, II, 843. • 
lIIéthyloxazolone, II, 847. 
Méthyloxyquinizine, II, 761. 
Méthylpelletiérine, II, 890. 
Méthylpentaméthylène, II, 492. 
Méthylpcntanedioïque, l, 724. 
Méthyl-3-pentanedione 2.4, 1, 6iO. 
Méthylpentanetétroloïque, 1,668. 
Méthyl-2-pentanol, l, 212. 
Méthyl-3-pentanone 2, l, 3i2. 
I11éthyl-2-pentanone-3-nitrile, l, 833, 835. 
Méthylpentanononeméthyloatcd'éthylc, 

1,342. 
Méthyl-2-pentanoÏque 3, 1, 690. 
l\Iéthyl-3-pentanoïque 4, l, 69i. 
Méthyl-2-pentanoïque, l, 692. 
l\léthylpentanonal, 1, 808. 
l\léthyl-2-pentanonal 3, l, 598. 
Mélhyl-2-penténal 2, l, 532. 
Méthylpenténol, 1,635. 
lIIéthylpenténone, 1, 807. 
JIléthylpenthiophène, II, 655. 

lIIéthylphénazine, II, 806. 
JIléthylphène, II, 47. 
Méthylphlmediméthyloïque 1..2.3, II,467. 
Méthylphène-oxy-méthylphène, II, 207. 
l\Iéthylphénocrésylùihydl'o - iso - tétra • 

zinc, II, 831. 
l\Iéthylphénoglyoxaline, II, 783. 
l\Iéthylphénols, II, i30. 
~Iéthylphénométadiazine, II, 795. 
l\Iéthylphénomorpholine, II. 853. 
l\Iéthylphosphine, l, 417, 480. 
l\Iéthylpipériùine, II, 718. 
l\Iéthylpropanal, l, !î0~. 
Méthylpropanamide, I, 4i7. 
l\Iéthyl-2-propane, I, 198, 207, 208,227 .• 
Méthyl-2-propane chloré, 1, 211. 
~Iéthylpropaneùiamiùe, I, 865. 
Méthylpropanedinitrile, 1, 846. 
~Iéthylpropanedjoique, 1, GU8, 7i4. 
l\Iéthyl-2-propaneùioloiqllc, 1, 664. 
Méthyl-2-proplJ.ne-ioùé, l, zn. 
ilIéthylpropanenitrile, 1, 407. 
Méthylpropanenitriloïque, I, 838. 
Méthylpropanal, I, 335. 
i\Iéthyl-2-propanoïque, I, 336, 367. 
~léthylpropanoïque, 1, 63G. 
ilIéthyl-2-propanol, I, 288, 289, 303.,. 

304. 
l\Iéthyl-2-propanol 2, I, 2G8, 211, 218. 

304, 305. 
l\Iéthylpropanolùioïque, 1, 749. 
l\1éthylpropanolal, 1, 570. 
}'Iéthylpropanolnitrile, 1, 315, 832. 
l\Iéthylpropanoloïque, I, 63G. 
1IIéthyl-2-propanoloïque, I, 55t. 
l\1éthylpropanoxime, 1, 423. 
1Iléthylpropène, 1,222, 224, 226, 277. 
l\léthylpropène 2, 1, 380. 
lIIéthyl-2-propénoïque, 1, 626. 
lI1éthylprotocotoïnc, II, 952. 
l\Iéthylpyridazinone, II, 787. 
l\Iéthylpyriùine 2, II, 104. 

3, Il, 101. 
4, Il,704. 

l\Iéthylpyrocatéchine, II, 284. 
l\létbylpyrrazol, II,757. 
l\Iéthylpyrrazolone 3, II, 764. 
l\1éthylpyrrol, II, 666. 
l\Iéthylpyrrolidine, II, 660. 
Méthylqnercétine, II, 638. 
lIIéthylquinazoline, II, 795. 
l\Iéthylquinoléine, Il, 729. 
Méthylquinolone, II, 72(j. 
Méthylsénévol, I, 934. 
I1léthylsuccinimide, 1, 9i7; II, 8~S. 
l\Iéthyltétrahydroparoxazine, II, 852. 
l\1éthyltétraméthylène, II, 492. 
l\Iéthyltétraméthylènediaminc, I, 829 
l\Iéthyltbéobromine, 1, 908. 
l\Iélnylthiocarbimidc, l, 934. 
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Mélhyllhiophènes, II, 649. 
l\léthylthiophène, II, 41. 
Méthylthio-urée, l, 9U. 
l\Iéthyltriazol, II, 822. 
l\léthyltriméthylène, II, 492. 
l\Iéthyluraeyle, l, 890. 
l\Iéthyluramine, l, 938. 
l\Iéthylllraminidoéthane CI, J, 888. 
Méthylllraminidoélhane ~, l, 889. 
l\1éthyluréc, l, 877. 
IIIéthylllréine, l, 877. 
Méthylllréthane, l, 860. 
lIIéthyllll'ÏlI1idoéthane, l, 89i. 
IIJéthylurimidopropanone, l, 895. 
MéthylvaniLline, II, 354. 
Métoxazines, II, 849. 
l\létoxybcnzoyltropéine, JI, 9U. 
lIIiazines, Il, 79i. 
Mimosa eatechu, Il, 219. 
Mycotlerll1a aceU, I, 364. 
lIlycose, I, 587. . 
lIlonacétine tle l'éthylène glycol, l, 505. 
Monobromhydrate de pinène, II, 555. 
lIlonObroll1obenzène, l, 9i. 
lIlonochloralantipyrine, II, 766. 
lIfonochorhydrate de pinènc, II, t;:;Ii. 
IIIonochlorhydrine du glycol, l, ti02. 
l\fonochlorobenzène, II, 9i. 
Monoehloroéthanoïque, l, 3;;8. 
Monoéthyline du glycol, I, 505. 
Monotropa divers, II, 362. 
Mono-iodobenzène, II, 91. Il 
Monoxill1e du benzile, II, 270. 

de la quinone, II, 268. 
lIfonoxyquinone, II, 312. 
Morin, II, 63i, 638. 
Morphine, II, 880. 
Morpholine, II, 852. 
IIl1lrexane, l, 893. 
1IIl1rexide, I, U02, 903. 
Muscarine, II, 856. 

1,804. 
Musc artificiel, II, Hi. 
lIIyodonine, II, 894. 
IIIyrcène, II, 534. 
IIIyristonitrile, I, 407. 
Myl'onate de potassium;I, 935. 
Myrosine, I, 935. 
l\Iyrtus pimenta, II, 289. 
Mytilus cdulis, l, 818. 

N 

Naphtalène, II, 62. 
NaphtalènetliméthyloÏcrllc 1. 8, II, 468. 
Naphtalène-oxy-naphtalène, II, 208. 
Na{Jhtalènc-oxY-lI1éthllne, II, 2U. 
Naphtlllène-oxy-nllphtlllènc, II, 208. 
Naphtalitlines, II, 157. 

Naphtaline, II, 62. 
Naphtanisols, Il, 2U. 
Naphtllse, II, 806. 
Naphtllzarine, II, 315. 
Naphtazine, Il, 806. 
Naphtène, II, 62. 
Naphtèncs, II, 49i. 
Naphtinùuline, II, 8U. 
Nllphtindulone, II, 812. 
Naphtol, II, 69. 
Naphtols, II, 134. 
Naphtotliazol, II, 781. 
Naphtofurfurane, II, 628. 
Naphtolaldéhyde, Il, 349. 
Naphtolate de méthyle, Il, 2H. 
Naphtolbenzllurine, II, p. 342. 
NaphtonitriJes, Il, 250. 
Naphtophénocarbazol, Il, 691. 
Naphtophénoparadiazine, II, BO~, 80:i, 

806. 
Naphtophénoxtlzime, II, 855. 
Nllphtophénoxllzonc, II, 855. 
Naphtophénopyrrol, II, 691. 
Naphtopyriùine, II, 738. 
Naphtoquinone CI, Il, 3H. 
Nllphtoquinone ~, II, 3H. 
Naphtoquinone 1. 2, II, 80i. 
Nllphtoquinonediméthylllnilimine, II, 

422. 
Naphtoquinoléine, II, 738. 
Naphtylacétylène, II, 75. 
Naphtylall1ines, II, Hi7. 
Naphtyldiméthylpyrrazolone, II, 767. 
Naphtyléthanone, II, 7'1, ·Hi. 
Naphtyléthines, II, 75. 
Naphtylènetliamines, II, 301. 
Naphtyléthll.none, II, 234. 
Naphtyliminophénylméthane, II, 413. 
Naphtylméthllnol, II, 221. 
Naphtylméthylcétone, II, 234. 
Nllphtylméthanoïques, II, 242. 
Naphtylnitrosaminc ~, II, i65. 
Nllphtylphénylamine, II, Hi1. 
Naphtyli.ndigo, II, 689. 
Narcotine, II, 886. 
Narcéine, II, 889. 
Naringénine, II, 946. 
Naringine, II, 946. 
Nataloine,II, 95i. 
NéroIine, II, 2H. 
NéroloI, II, 602. 
Neurine, l, 795. 
Névrine, l, 795. 
Nickeltétracarbonyle, l, 490. 
Nicotine, II, 914. 
Nicotyrine, II, 915. 
Nigrisines, II, 811. 
Nitl'amines, II, 168. 
Nitrate d'amyle, II, 697. 
Nitrate d'éthyle, l, 440. 
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Nitrnte lIe méthyle, l, 440. 
Nitréthnne, l, 322. 
Nitrile, l, H6, 133. 
Nitriles, l, 396; II, 246. 
Nitrile acétique, l, 406. 
Nitrile benzoïque, Il, 249. 

campholéllique. II, 57i. 
cnmpholique, Il, 583. 
cinnnmique, II. 474. 
crotonique, l, 830. 
formique, l, 403. 
gIYI'olique, 1,831. 
hyllrauylique, l, 83L 
isogérnnique, II, GI0. 
isosuccinif[ue, l, 846. 
luctique, l, 83L 
lémoniqlle, II, G07. 
mulonil[ue, l, SiG. 
mundélique, II, 475. 
oxalique, l, 844. 
phénylglycolique, II, 475. 
pyruvique, l, 834. 
snlieylique, II, sn. 
succinique, l, 846. 

Nitrite d'umyle, l, 419. 
d'éthyle, l, 43S, 439. 
d'isopropyle, l, 439. 
de méthyle, l, 439. 
lIe propyle, l, 439. 

Nitroucélophénone, II, 6S6. 
Nitrobenzène, Il, HO. 
Nitrobenzol, Il, HO. 
Nitrolliphényhlléthunol, II, 164. 
Nitroéthunol, l, 322. 
Nitroélhylolpentanediol, l, 322. 
Nitrohcxane, l, 20 i. 
Nitrols, l, 2\)3, 294. 
Nitroludose, l, 586. 
Nitrolamines, Il, 537,543. _ 
Nitrolnmine, II, 556. 
Nitrométhnne, l, 3UL 
Nitrométhane triehloré, l, 394. 
Nitrométhylbutnnol, l, 322. 
Nitrométhylpentunetliol, l, 322. 
Nitronuphtalèncs, II, 212. 
Nitrophène, II, HO. 
Nitropropune i, l, 
Nitro-2-propune, l, 322. 
Nitrosnminps sel"ollllllires, II, 1.65. 
Nitrosates, II, 537. 
Nitrosiles, II, 537. 
NitrosoaniIine, Il, 167. 
Nitrosobutunone, l, 600. 
Nitrosodiéthylumine, l, 381, 385. 
Nitrosodiéthyluniline, II, 1.67. 
Nitrosodiéthylurée, l, 817. 
NitrosodiméthyluniIine, II, 167. 
Nitrosolliphénylllmine, II, 152,1.67. 
Nitroso-éthylnniline, II, 167. 
Nitrosométhylall1ine, II, 741l. 

Nitrosométhyluniline, II, 167. 
Nitrosonaphtol, II, 12~j. 
Nitrosophénol, II, l2:;. 
Nitrosophénolate de potassium, l, 38i. 
Nitrosophénylméthylumine, II, i:i3. 
Nitrosophényldiméthylall1ine, l, 38i. 
Nitrosopinène, II, 556. 
Nitrotoluènes, II, HO. 
Numbre des isomères des Ilérivés po-

lysubstitués lIu benzène, II, 19. 
Nomenclature des phénols, II, H5. 
Nonanedioïque, l, 727. 
Nonanclliol 2. 8, l, 614, II, 41l6. 
Nonancdione 2. 8, II, 496. 
Nonénoate de sodium, l, (l1S. 
Norecgonine, II, 874. 
Nouvelle nOUlcD('lnturc, l, i8!!. 
Noyau, l, 182. 
Nucine, II, 314. 

o 
Octanamidoïque, l, 856. 
Octanedioate de putassium, l, 200. 
Octanedioïque, l, 71.7. 
Octanedionc, l, 600. 
Octanedione 2.1, l, 614. 
Oetanol 2, l, 278. 
Ortnnone 2, l, 233, 339. 
Octanone 3, l, 233, 339. 
Octanoxime, l, 423. 
Octènediméthylal, II, 601.. 
Octène-2-diméthylol, II, 599. 
Octine 2, l, 233, 339. 
Octinone, l, 600. 
OctodéranedioloïfJue, 1,664. 
Octodécéno!que, l, 6(H. 
OEnnnthylillène, l, 234. 
OEnolines, II, 962. 
Oiazines, II, 785. 
Olides, l, 538, 652. 
Olide, l, 620. 
Olivile, 11, 289. 
Oloïques (voy. Acides alcools). 
Ouabaïne, II, 932. 
Orangé ù'acridine, II, 743. 
Orangés Poirrier, II, 1.90. 
Oreéine, II, 286, 964. 
Oreine, l, 525; II, 286, 3ti8. 
Orcirufine, II. 855. 
Orexine, II, 796. 
Orscille, II, 964. 
Orthoanisidine, II, 276. 
Orthobenzyltoluène, II, 76. 
Orthobiphényldiol, II. 287. 
Orthobromotoluène, II, 92. 
Orthocarbonale d'éthyle, l, 102, 937. 
Orthocarbonate de méthylc, l, :1.12. 
Orthochlorométhylphène, II, 92. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



TABLE ALPHABÉTIQUE. tOU 

Orthochlorotoluène, II, 92. 
Orthodiazines, II, 185. 
Orthodiazinone, II, 787. 
Orthodiphénol, II, 287. 
Orthodioxybenzène, II, 279. 
Ortho-iodotoluène, Il, 93. 
Orthonaphtoquinone, II, 3H. 
Orthophénylènediamine, II, 300. 
Orthopipérnzones, II, 787. 
Orthosilieate d'éthyle, l, 4i6, 447. 
Orthovinylphénol, II, 328. 
Orthoxazines, II, 848. 
Orthoxylène, II, 49. 
Osamine, l, 531. 
Osazones, II, 8:18, 836. 
Osmose, l, 79. 
Osones, l, 531. 
Osotétrazones, l, 602, II, 818. 
Osotriazol, II, 820. 
Osotriazones, l, 602, II, 820. 
Oxalate acide de méthyle, l, 108. 
Oxalate d'éthyle, l, 709. 
Oxalate de méthyle, J, 708. 
Oxalines, II, 775. 
Oxalis acctosella, l, 703. 
Oxalyldiacétophénone, II, 443. 
Oxalylurée, I, 890. 
Oxamate d'éthyle, l, 383. 
Oxamide, l, 864. 
Oxanthranol, II, 319. 
Uxazimes, II, 851. 
Oxazols, l, 601. Il 
Oxazols 1..2, II, 845. 
Oxazols 1.3, II, 841.. 
Oxalines, II, 843. 
Oxazones, II, 854. 
Oxhydryle, l, 102. 
Orimes, l, 320, 417, II, 252. 
Oxime, l, :129. 
OXÎInobutllnollte d'éthyle, J, 081. 
Oximopentanohe, Il, 8i5. 
Oxindamines, II, !!;;~. 
Oxindol 2, II,68i. 
Oxinùol 3, II, 677. 
Oxyacanthine, il, S'H. 
Oxyacétophénone, Il, 435. 
Oxynnthranol, II, 319. 
OxyanthralJuinone cc, II, 320. 
Oxyanthraquinone ~, II, 321.. 
Oxybenzène, II, 128. 
Oxybenzoxazol, II, 845. 
Oxybiazols :1..2.3, Il, 857. 
Oxy-2.3-butanoïque, l, 663. 
Oxy-cc..eapronamîde, 1,849. 
OXY-r-capronamide, 1,850. 
Oxychloropropanediol, I, 522. 
Oxychlorure de carbone, l, 261. 
Oxychrysllzine, II, 323. 
Oxyde d'anthracényle et de méthyle, 

II, 212. 
TR. DE CU lM. ORGAN. - T. U. 

Oxyde de cacodyle, J, 479,481.. 
cIe cétyle, l, 426. 

OxycIes diazoïques, II, 857. 
de diphénylène, Il, 629. 

Oxyde de diphénylènecétone, II, 642. 
d'éthyle, l, 428. 

d'éthyle et de méthyle, 1,429. 
Oxydes d'éthylène, l, 218, n08. 
Oxyde d'éthylène, I, 508, 509.' 

d'hexène, l, 501. 
ù'isopropyle, J, 429. 
cIe métacrésyle, II, 208. 
de méthyle, l, 426, 428. 
de méthyle et d'éthyle, l, 429. 
de méthylène-diphénylène, II, 

64i. 
de naphtyle Cl, II, 208. 
de naphtyle et de méthyle, II, 

2U. 
Oxydes de naphtylène, II, 630. 
Oxyde d'orthocrésyle, n,.207. 

de paracrésyle, II, 208. 
de pentyle, II, 426. 
de pentyle et d'éthyle, l, 420. 

Oxydes phénoliques, II, 205. 
Oxyde de phényle, II,207. 

, de phénylène, II, 629. 
cIe phényle et d'éthyle, II, 2H. 
de phényle et de méthyle, II, 

2iO. 
de propène, l, 218, 503. 
de propyle, I, 91.. 

OxycIes de sulfines, l, 463. 
Oxyde ùe triçthylphosphinf', l, 476. 

cIe triméthylarsine, l, 478. 
de triméthylphosphine, l, 477. 

Oxydiazinols, II, 861.. 
Oxydinzols 1.2.3, II, 857. 

1.2.4, II, 857. 
1.2.5, II, 858. 
1.4.5, II, 859, 

Oxydiphénoxazone, II, 855. 
Oxyditrichlorélhylidènediamine,II,754. 
Oxyhémoglobine, II, 96i. 
Oxyhexahydrocymène, II, 499. 
Oxyhydroquinone, Il, 295. 
Oxyisobutyronitrile, J, 832. 
OXY-Cl-isovaléramide, l, 849. 
Oxyméthylthiophène, Il, 650. 
Oxyméthoxyphénanlhrène, II, 883. 
Oxynaphtophénazine, II, 808. 
Oxynaphtophénoparadiazine, II, 808. 
Oxynaphtoquinone, II, 3H. 
Oxynaphtylméthanal, II, 349. 
Oxynévrine 1, 8i8. , 
OXY-ct-œnanthamide, 1,850. 
Oxyphénoxazol, II, 845. 
Oxyphénylméthanal, II,347. 
Oxyphénylpropanaminoïque, II, 366. 
Oxyphénylpropénoïque, II, 368. 
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Oxyphénylquinoléine, II, 899. 
Ox..ypropénol, l, 521. . 
Oxypyrilline, II, 701. 
Oxypyridine ~, II, 706. 
Ox..ypyrone, II, 633. 
Oxyquinoléines, II,130. 
Oxyquinoléinc 2, II, 731. 
Oxyspartéinc, II, 920 .. 
Oxythiotolène, Il, 650. 
Oxytétramethylène, II, 496. 
Oxytoluylphénylurée, II. S:H. 
OXYî-valél'amide, 1. 849. 
Oxyxanthone, II, 642. 
Ozokérite, l, 208. 

p 

l'almitanenitrile, l, 100, 407. 
Papaver somniferllm, l, 715. 
Papavéral!line, II, 8S:i. 
Papavérine, Il, 884. 
Papavéroline, Il, 885. 
Ilapiel' parchemin, l, 1;93. 
Pal'abuxine, II, 918. 
Parabuxinidine, II. !lIS. 
Paradiazines, II, 797. 
Paradiazine, II, 798. 
Paratfèncs, II, 491. 
Parabl'omotoluène, Il, 92. 
Paraffines. l, 208. 
Paraio-dotoluène, II, 93. 
Para-isopl'opylméthykrésol, II, f3L 
Paralrléhyde, 2i1, 330. 
Paraldéhyde pl'opionique, l, 334. 
Paraméthoéthylméthylphène, II, 5:1.. 
Paramétho-éthylméthylphénol, II, f3t. 
Paraméthoxyphénylpl'opènr, II, 348. 
Paraméthyli50pl'opylhenzène, II, G1. 
Paramide, Il, 484. • 
Paramorphine, II, 884. 
Paraphénylènediamiue, II, 30f. 
Parapropanal, l, 33i. 
Pararosaniline, II, 404. 
Paraoxybenzoate (le méthyle, II, 3Gi. 
Paraxylène, II, 49. 
Parmclia parictina, II, 32L 
Paroxazines, II, 852. 
Parpévoline, II, 716. 
Pas~age d'une aldose il sun homologue 

inférieur, l, 550. 
Passage ù'un SUl're il son homologue 

supérieur, l, 549. 
l'astinaea sativa, l, 3[;7. 
Patehoulène, II, 564. 
Pecten irraùians, l, 81:;. 
Pelletiérine, II, 890. 
l'élosine, II, 918. 
Penicillium glaucurn, l, 308. 
Pcntaf'étylglucosc. l, :;39. 

Pcntachlorobenzène, II, 95. 
Pentadécanaphtèl1C, II, 495. 
Penlahiroline, II, 722. 
Pentaméthylénamine, II, 527. 
Pcntaméthylène, II, 492. 
Pentaméthylènecétone, II, 510. 
Pentanal 3, l, 335. 
Pentanamide, l, 412, 414. 
Pcntaméthylènediamine, l, 828. 
Pentaméthylstiboniulll, l, 480. 
Pentane dibromé, l, 218. 
Pentaneùiamiùe, l, 865. 
Pcntanedione, l, 342, 3~8. 
Pentanedione 2. 3, l, 604. 
Pentanedione 2. 4, l, 60:i, 608; II, 150. 
Pentaneùione 2. 5, l, IJ95. 
PentanedioneméthyloÏque, l, 695. 
Pentanedionoïque, l, 695. 
Pentaneùioïque diméthyloÏque 2. 4, l, 

790. 
Pcntanedioïque méthyloïque, l, 78L 
Pentaneùionediméthyloïque, l, 778. 
Pentanetélroloïque, 1. 667, 
Pentanedinitrile, l, 723. 
Pentanedioate d'éthyle, II, 530. 
Pentanedioique, l, 723. 
Pentane iodé 1, l, 281. 
Pentanenitrile, l, 412. 
Pentanetl'ioldioïque, l, 764. 
Pentanimide, l, 918. 
PentunoïfJ.ue, l, 231, 4H. 
Pcntanol 1, I, 279, 281, 301i, 306. 
Pentanol 2, l, 279, 205, 308. 
Pentanol 3, l, 269, 279, 295, 30G, 308. 

309. 
Pentanolamiùe 4, 1,659, 849. 
Pentanolùioique-méthyloïque, l, 740, 

785. 
Pentanolide 4, l, 656, 660. 
Pentano)oate d'éthyle, t, GiO. 
Pentanoloate de potassium, l, G36. 
Pentanoloïque, I, 679. 
Pentanonamide 2, l, 85!. 
Pentanonamide 4, l, 8M. 
Pentanone 2, l, 308, 347, 360. 
Pentanone 3, l, 295. 
Pcntanonedioïque, l, 715; II, rmi. 
PentanoneméthylOllte d'éthyle, l, 686. 
Pentllnonemélhyluïque, l, 690. 
l'cntnnoncnitl'ile, l, 834. 
Pentanonenitriloique, l, 842. 
l'entanonollte d'éthyle méthyloate d'é-

thyle, l, 697. 
PentanonoÏfjue 2, l, 683. 
Pentllnonoïque 4, l, 670, 680, 690. 
Pcntanonoïque méthyloïfJ.uc 3, l, 776. 
Pentnnonoxime, l, 601. 
Pentène 1, I. 218, 2:H. 
Pcntène 2, l, 22" 
Pentèncdioïque, l, 751. 
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Pentènedioïque-diméthyloïque, l, 79:1.. 
Pentènedioïque-méthyloïï[Ue, l, 782. 
Penténoate d'éthyle méthyloate d'é-

thyle, l, 6i 7. 
Penténoïques, l, 626. 
Penténoïquc, l, 61G, 6i7, 6iS, 620. 621.. 
Penténol, l, 495. 
Penténolide, l, 6:;8, 680, 691.. 
Penténone méthyloate d'éthyle, l, 688. 
Penténone méthyloi'lue, 1, 694. 
Penténonoïque, l, 694. 
Penténylthiocarbimide, l, 936. 
Penthiophène, II, 65:';. 
Pentites, l, 525. 
Pentine 2, l, 236. 
Pentinedioïqne, l, 744. 
Pentols, l, 525. 
Pentosides, II, 945. 
Pentoses, l,57!. 
Pentoxalines, II, SH). 
Pentylarnine, l, 377. 
Péonine, II, 341. 
Perchlorobiphényle, II, 55. 
Perchlol'o'luinone, II, 310. 
Periodure de carbone, l, 263. 
Peroxyde d'acétyle, l, 287. 

diazobenzénique, II,861, 862. 
de diméthylglyoxime, II,861, 

Peroxydes de dioximes, II, 86i. 
Peroxydé de diphénylglyoxime, II, 862. 

d'éthylméthylglyoxime, II, 
862. Il 

Peroxydes de glyoximes, II,861. 
Perquinonr, II, 316, 
Perséite, II, 530. 
Persil, II, 2!)6. 
Pétroléine, l, 208. 
Phaséomannite, l, 506. 
Phellandrène, II, 547. 
Phénacylacétone, II. 44i. 
Phénanthraquinone, Il, 325. 
Phénanthrène, II, 83, 469. 
Phénanthrène'luinone, II, 325. 
Phénanthridine, II, 740, 744. 
Phénanthridone, II, 745. 
Phénanthrolines; II, 137. 
Phénanthrophénoparndiazine, II, 806. 
Phénate d'éthyle, II, 211. 

de méthyle, II, 2:1.0. 
Phénazine, II, 80i, 805. 
Phénazone, II, 791. 
PMne, II, 46. 
Phènebuténylone. II, 435. 
PhèTlediéthylamide, II, 482. 
Phènediméthylamide, II, 483. 
PhènediméthylnitriJe, II, 478, 
Phènediméthyloïque 1.2, II, 466. 
Phènediméthyloïque L3, II, 467. 
Phènediméthyloïque, i, 4, II,468. 
Phènedil11éthylol 1.2, II, 427. 

Phènediol L2, II, 279. 
Phènediol 1..3, II, 285 
Phènediol L4, II, 286. 
Phène-éthylonaI, II,437. 
Phènehexal11éthyloïque, II, 472. 
Phènehexol, Il, 296. 
Phènehydrazinométhane, Il, 204. 
Phènel11éthylal11ideméthyloïque :1.2, II, 

480. .' 
Phèneméthyloïque, II, 240. 
Phèneméthyloïque-éthylone, II, 462. 
Phèneméthyloïqueméthylnitrile, II,477. 
Phèneméthylol, II, 218. 
Phèneméthylolméthyloïque L2, II, 455. 
Phèneméthyloxime IX, II, 269. 
Phèneméthyloxime ~, II, 268. 
Phènepentaméthyloïque, II, 47:1.. 
Phènepenténylone, II, 43~. 
Phènepropénylonc, II, 434. 
Phènepropyldioïï[Ue, II, 464. 
Phènetétraméthyloique 1.2.4.5, II, 470. 
Phènetétraméthyluïque 1.2.3.4, JI, 4U. 
Phènetétraméthyloïque 1.2.3.5, II, 47:1.. 
Phénéthol, II, 211. 
Phénéthylol, II, 220. 
Phénéthylolone, II, 435. 
Phènetriazine 1.2.4, II, 827. 
Phènetriméthyloïque i.3.5, II, 469. 

L2.4, Il, 470. 
L2.3, II, 470. 

Phènetl'imélhyioi, II, 430. 
Phènetriol L2.3., II, 293. 

f.2.4. Il, 295. 
1.3.5, II, 294. 

Phéno(]iazol, II, 781. 
Phénodifurfurane, II, 628. 
Phénofurfurane, II, 628. 
PhénogJyoxaline, II, 783. 
Phéno-isopyrrazolone, II, 773. 
Phénols, l, 297. 
Phénol, II, i28. 
Phénolbenzéine, II, 342. 
Phénolméthyloïque 1.2, II, 362. 
Phénolphta.léine, Il, 389. 
Phénométadiazine, II, 794. 
Phénométhylamine, II, 245. 
Phénométhyidihydrotétrazine, II, 837. 
Phénométhylmétaoxllzine, II, 850. 
Phénomiazine. II, 794. ' 
Phénomorpholine, II, 853. 
Phéno-orthodiazine, II, 789. "l 
Phénoparadiazine, II, 800, 8ot ..... "'·" 
Phénopyridine, II, 727. 
Phénopyrrazols, II, 170. 
PhénopyrrazoTône, JI, 773. 1 
Phénopyrrol, Il, 674. 
Phénose, II, 508. 
Phénothiazine, II, 865. 
Phénothiophène, II, 653. 
Phénotriazine 1.2.4, II, 827. 
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Phénotriazol 1.2.3, II, 825. 
Phénotrifurfurane, II, 628. 
Phénoxuzine L4, II, 853. 
PhénoxazoJs, II, 844. 

1.2, II, 847. 
Phénoxazone, II, 849. 
Phénylacétonitrile, II, 250. 
Phénylacétylène, II, 53. 
Phénylacroléine, II, 430. 
Phénylalanine, II, 473. 
Phénylamine, l, 317, II, i55. 
Phénylamine pal'asulfonée, l, 328. 
Phénylauramine, II, 4t6. 
I>hényl-azo-inlitle, Il, 82i. 
Phénylbenzène, II, 54. 
Phénylbutanedinitrile, Il, 465. 
Phénylbutancllioïque, II, 465. 
Phénylbutanediol, II, 428. 
Phénylbutanedione, II, 438, 44t. 
Phénylbulanetrioloïque, Il, 456. 
}'hénylbutanonal, II, 437. 
Phénylbutnnone, Il, 437. 
Phénylbutanonoïque, Il, 461. 
Phénylbuténamide, Il, 479. 
Phénylbutène, Il, 69. 
Phénylbuténoïque, Il, 69. . 
Phénylbuténone, Il, 433, 435. 
Phénylbutylèneglycol, II, 428. 
Phénylcarbimide, Il, 862. 
Phénylcarbinol, Il, 218. 
Phénylcarboxime ~, II, 269. 
Phénylcarbylamine, II, 154. 
Phénylchloroéthène, Il, 465. 
Phénylchloroforme, II, 99. 
Phénylchlorométhane, Il, 98. 
Phénykyanotétrazol, II, 833. 
Phényldichloromethane, II, 98. 
Phényldiéthylpyrimidine, Il, 793. 
Phénylùihydroquinnzoline, Il, 796. 
Phényldihydrophénodiazinè 1.2.3, Il, 

826. 
Phénylùiméthylpyrrazol, l, G08. 
Phényldiméthylaniline, Il, t60. 
Phényldiméthyl-isopyrrazolone, Il, 

765. 
Phényldiméthylmétadiazine 2.4.6, Il, 

793. 
Phénylùiméthylphénoméloxnzine, II, 

85t. 
Phénylùiméthylpyrrnzolonc-l.2.3, Il, 
. 765. 
Phénylùiméthylpyrrazolone, 1.3.4, II, 

767. 
Phénylène-dinmines, II, 300, 801. 
Phénylène-formnnidine, Il, 783. 
Phénylène-urée, Il, 783. 
Phényléthannminenitrile, II; 477. 
PhényléthanedioI, II, 428. 
Phénylélhnncnitrile, Il, 248, 250. 
l'hényléthnnoïque, Il, 2 ~2, 

Phényléthanol, Il, 220. 
Phényléthanolamide, Il, 479. 
Phénylélhnnolnitrile, Il, 475,477. 
Phényléthanoloïque, II, 242, 453. 
Phényléthanolone, Il, 435. 
Phényléthanonal, II, 437. 
Phényléthanone, II, 56, 233. 
}'hényléthanonoïque, II, 460. 
Phényléthnnonamide, Il, 479. 
Phényléthanonenitrile, II, 476. 
Phényléthanonoxime, II, 476. 
Phényléthine, Il, 53. 
Phényléthylcétone, II, 233. 
Phényléthylène, Il, 52. 
Phényléthylnitrosamine, II, t66. 
Phényléthylonamine, II, 473. 
Phénylglycérine, Il, 429. 
Phynylglycocolle, II, 686. 
Phénylglycol, Il, 428. 
Phénylglycolyltropéine, Il, 9H. 
Phénylhexahydropyriùone, Il, 700. 
Phénylhexahyùro-dio.zinedione, Il, 788. 
Phénylhexo.nediénone, Il, 433. 
Phénylhexanedione ~, Il, 44i. 
Phénylhydrazlne, Il, 203. 
Phénylhydrazinobulénoate d'éthyle, l, 

688. 
Phénylhydrazono-pentanone, l, G08. 
Phényliminophénone, Il, 418. 
Phényliminophényl-méthane, Il, 4i3. 
Phényliminoquinone, Il, 4t8. 
Phénylinùazol Il, 773. 
Phénylindoxazène, Il, 847. 
Phénylisocarboxime, Il, 269. 
Phénylméso-o.cridine, II, 743. 
Phénylmélhanal, Il, fl8, 226. 
Phénylméthanamide, Il, 251. 
Phénylméthanenitrile, Il, 249. 
Phénylméthanoïque, II, 240. 
Phénylméthanol, Il, 218. 
Phénylméthanoxime c<, Il, 268. 
Phénylméthanoxime ~, Il, 269. 
Phénylméthylamine, II, 159. 
Phénylméthylnilrosamine, Il, t66. 
Phénylméthyléthylène-glycol, Il, 428. 
Phénylméthyléthoxypyrrazol, Il, 763. 
Phénylméthyl-furfurane, Il, 62i. 
l'hénylmélhylhydrazine dissymétrique, 

Il, 204. 
symétrique, II, 

206, 
Phénylméthyloxydiazol 1.3.5, Il, 859. 
Phénylméthylpropénamide, II, 479. 
Phénylméthylpropénoïque, II, H4. 
Phénylméthylpyridine, Il, 700. 
Phénylmélhylpyrrazolone, l, G8S. 
Phénylméthylpyrro.zolidine, Il, 768. 
Phénylméthylpyrrazolone, II, 764. 
Phénylméthyltriazolone, II, 822. 
)'hénylnaphtylo.mine-i, Il, 158. 
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Phénylnitramine, II, i70. 
)'hénylnitrosamine, II, t65. 
Phényloléthène, II, 328. 
Phényloliminophénone, II, 420. 
Phénylolimino qui none, II, 420. 
Phénylolméthanoïque, II, 362. 
Phénylolméthunol 1.2, II, 333. 
Phénylolméthanol 1.3, II, 334. 
l'hényloxuzol, II, 843. 
l'hényloxazolone 1.3, II, 849. 
)'hényloxydiuzol 1.4.5, II, 8GO. 
)'hénylpentanedione 1.4, II, 44L 
l'hénylpentunolone, II, 436. 
Phénylpentanonoïque, II, 46L 
Phénylpenténone, Il, 435. 
Phénylphénoxuzol, II,847. 
Phénylpipéruzone,lI, 788. 
l'hénylpropanuloate d'éthyle, II. 456. 
l'hénylpropanuminoïque, II, 473. 
Phénylpropanedioïque, Il. 464. 
l'hénylpropunediol, II, 428. 
Phénylpropunedioloïque, II, 456. 
l'hénylpropanedione, II. 438, 440. 
Phénylpropanetriol, Il, 429. 
Phénylpropunoïque -méthyloïque, II, 

465. 
l'hénylpropanoloïque 2, II, 454. 

3, II, 455. 
l'hénylpropanonal, II, 437. 
l'hénylpropanone, II, 233. 
l'hénylpropanone-nitrile, Il, 476. 
l'hénylpropanonoate d'étjlyle, II, 1t,2. 
l'hénylpropunonoïque, II, 460, 46i. 
)'hénylpropanonoxime, II, 438. 
l'hénylpropénal, II, 430, 445. 
l'hénylpropènenitrile, II, 474. 
Phénylpropénamide, II, 478. 
l'hénylpropénoate d'éthyle mMhyloute 

d'éthyle, I, 713. • 
Phénylpropénoïqlle, II, HG, 448. 
Phénylpropénoïqlle-2, II. 451. 
]'hénylpropénol, II, 425. 
Phénylpropénoloatc d'éthyle, II, 456. 
Phénylpropénone, II, 434. 
Phénylpropinoique, II, 53, 452. 
]'hénylpyridazinone, Il, 787. 
l'hénylpyrrazolidine, II, 768. 
Phénylpyrrazolidone, II, 763, 770. 
l'hénylpyrrnzoIine, II, 759, 760. 
}'hénylpyrrazolone, II, 7G3. 
Phénylpyrrazolone-éthanoute d'éthyle, 

II, 766. 
Phénylpyrrol, II, 666. 
PhéIryltétrahydrodiazinone, II, 787. 
l'hényltétrahydroquinazoline, II, 796. 
]'hényltétrazol, II, 834, 835. 
l'hénylthiophène, Il, 650. 
Phénylthiosemirarbazide, II, 833. 
l'hényltriazol, II, 820. 
Phényltrichlorométhane, II, 99. 

l'hénylvinylcétone, II, 434. 
Phlobaphène, II, 938. 
Phloridzine, II, 932. 
Phlorétine, II. 294, 932. 
Phloroglucine, II, 294, 503. 
Phloroglucinetricarbonate d'éthyle tri-

sodé, l, 7:13. 
l'hloroglucite, II, 503. 
Phloxine, II, 39i. 
Phosphate de phényle, II, 2i8. 

triéthylique, l, 445. 
trimélhylique, l, 445. 

Phosphines, l, 474. 
Phosphine, II, 744. 
Phosphines primaires et secondaires, 

1,474. 
Photoanéthol, II, 329. 
Phtalazine, II, 789. 
Phtalazone, II, 790. 
Phtaléines, II, 38i. 
Phtaléine du phénol, II, 389. 
Phtaléine du pyrogallol, II, 39i. 
Phtaléine de la résorcine, Il, 389. 
Phtalide, II, 455. 
Phtalidéines, II, 384. 
Phtalidines, II, 383. 
Phtalimides, II,482. 
Phtalimide, l, 377, 318, 480. 
Phtalimide éthylée, l, 378. 
Plhalimide sodée, l, 378. 
Phtulines, II, 383. 
Phtalophénone, II, 382, 388. 
Phycite l, 524. 
Phyllocyanine, II, 957. 
Phylloxanthine, II, 957. 
Physostigmine, II, 9i9. 
Phytelephas mucrocarpa, l, :J78. 
Piazines, II, 797. 
Picolines, II, 696. 
Picrotoxine, II, 952. 
l'icrotoxinine, II, 952. 
Piloeurpidine, II, 7H. 
Pilocarpine, II, 710. 
Pimélimide, l, 9i9. 
Pimpinclla anisum, II, 328. 
Pinacolines, l, 501. 
Pinacoline, l, 683. 
Pinacones, l, 273. 
Pinacone, l, 512. 
Pinène, II, 55i, 
Pinèneglycol, II, 557. 
l'inite, II, 501,508. 
Pinolglycol, II, 597. 
PinoI, II, 556, 557, 597. 
Pinus larix, l, 588. 
Pinylamine, II, 557. 
Pipécoline,' II, 71.6. 
Pipérazines, II, 800. 
Pipérazine, l, 827. 
Pipéridine, l, 805, 828, 11, 692,11.2, 71.7. 
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Pipérilène, II, 116. 
Pipérin, II, 711, 718. 
Pipérine, II, 718. 
Pipéronal, II, 291, 354. 
Platanus orientalis, l, 896. 
Plomb éthyle, l, 492. 

méthyle, l, 492. 
Polarisation par réfraction, l, 159. 

rectiligne, l, 154. 
rotatoire, l, 160. 

Polymérie, l, 174. 
avec retour au type pri

mitif, l, 174. 
sans retour au type primi

tif, 1,175. 
Poids atomiques, l, 88. 

moléculaires, l, 64. 
Point de fusion, l, 16. 
Polychrotte, II, 933. 
Polygaht divers, II, 362. 
Polyterpènes, II, 565. 
Populine, II, 333, 934. 
Précipitation fractionnée, l, 316. 
Pression osmotique, I, 79. 
Primerose, II, 39i. 
Propanal, l, 265, 312, 316, 319,334,360, 

418, :i06. 
Propanaldoxime, l, 422. 
Propanaloate d'éthyle, II, 410. 
Propanaloïque, l, 677. 
Propll.namide, l, 3;;2, 3Gl,rUl, 413,414, 

417. 
Propanamine 2, l, 419. 
Propline, 1,195, iln, lUS, 200, 203. 

bromé, 1,247. 
chloré i, l, 280. 
diamide, l, 864. 
dil)romé 1, l, 21l3. 
dibromé 2, l, 252. -
diehloré, l, 319. 

Propanediène i.2, l, 242. 
Propanedinitrile, l, 846. 
Propanedioate d'éthyle, l, 713, 
Propanedioate de méthyle, l, 713. 
Propanedioïque, l, 3:;2, 7H. 
Propanedioïque méthyloïque, l, 780. 
Propanediol 1, 2, l, 219,503, 506, SU. 
Propanediol L3, l, 502, 512. 
Propanediolal, l, 518, 570. 
Propanedioïque, l, 691. 
Propanedioloïque, l, 518, 620, 66:1, 662. 
Propanediolone, l, 018, 571, 665. 
Propane iodé 1, l, 195. 

iodé 2, l, 270, 271. 
nitré 2, l, 322. 

PropanenitriIe, l,3tH, 352, 376, 397, 
398, 400, 406, 414. 

Propanenitriloïque, l, 697, 837. 
Propanephénylhydrazone, l, 346. 
Propane-sulfone-propane, l, 466. 

Propanethiol i, l, 452. 
Propancthiol 2, 452. 
Propancthione, l, 454. 
Propane triiodé, l, 520. 
Propanetriol, l, 302, 30:;, 35i, 362,496, 

513, Si4. 532. 707. 
Propanoate d'éthyle, 1. 354,411. 

de potassium, l, 353, 355. 
de propyle, l, 360, 430. 

Propanoïde, l, 361. 
Propanoïque, l, 219, 2!)5, 347, 356, 366. 
Propanol i, l, 268, 211, 216, 280, 283, 

302, 360. 
Propanol 2, l, 211, 212, 21,8, 270, 273, 

274, 275, 216, 28:i, 287, 303, 3:19, 343, 
319. 

Propanolamide, l, 849. 
Propanol barytiqut', l, 285. 
Propanolùioïque, l, t\l8, 746. 
Propanol nitré, l, 321. 
Propanolnitrile 2, l, 321, 635, G38, 83i. 
Propanolnitrile 3, l, 832. 
Propanoloïque, l, G34, 633, 6U, 642, 

643, 644, 646, 315, 366, 619. . 
Propanoloïque 3, l, 649. 
Propanoloïque méthyloïque, l, 637. 
Propanonal, l, 591, 598. 
Propanonamide, l, 850. 
Propanone, l, 231,',2H, 2i3, 252, 258, 

259, 262,26:;, 273, 217, 287, 289, 2!l7, 
302, 303, 337, 339, 342, 343, 34;;, 348, 
349,357, 36J, 418, 419. 

Propanone chlorée, l, 34L 
Propanonedioïque, l, 518, 746, 772. 
Propanonenitrile, l, 834. 
Propanone trichlorëe, l, 260. 

triiodéc, l, 262. 
Propanonoïque, l, 61!), 638, fi79, 681, 

682. 
Propanonoximc, l, 3n, 419, 5n, 805, 

833 j II, 799. 
Propanoxime 1, l, 398, 418, 422. 
Propanoxime 2, l, 3iG, 418,419,423 .. 
Propanoxime sodée, l, 4Hl. , . 
Propargylamine, l, 797. 
Propargylate de cuivre, l, 267. 
Propénal, l, 495, 521, 532. 
Propène, l, 211, 212, 211;, 218, 221, 223, 

247, 274, 503. 
Propène bromé 1, l, 263, 264. 
Propène bromé 2, l, 264. 
Propène chloré 1, l, 319. 
Propène dibromé, l, 2i2. 
Propène iodé, l, 21-1" 223, 49i, 49:i, tH9, 

520. 
Propène-thio-propèno, l, 46i. 
Propénoate d'éthyle-méthyloale d'é

thyle, l, 732. 
Propénoïque, l, 615, 619, 620. 
Propénol 2, l, 231, 232, 264, 26:;. 
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Propénol 3, l, 4!l4, 495, 513, ~23. 
Propénoylphène, II, 434. 
Propénylapionol, II, 2!l6. 
Propénylolphène, II, 425. 
Propénylphénols, II, 328. 
PropényItriméthoxyphène, II, 295. 
Propénamine, l, 795. 
Propine, l, 229, 231, 23.t, 236, 238, 241, 

339. 
l'l'opine argentique, l, 238. 
l'l'opine sodé, l, 236, 237, 2~3, 3:;:;. 
Propinoate de cuivre, l, 267. 
Propinoïque, l, 229, 632. 
l'ropinol, l, 498. 
Propionamide, l, 417. 
ProJlionitrile, l, 
Propionylformamide, l, 850. 
l'ropionyl ex propionitrile, l, 835. 
Propiophénonc, II, 233. 
Propylumine, l, 276, 376, 391, 395, 400. 
l'ropylamine 2, l, 275, 
Propyle, l, 10:;. 
Propylènediamine, l, 827. 
Propylèneglycol, l, 5H. 
Propylèneglycol normal, l, 5H. 
Propylènepseudo-urée, II, 843. 
Propylglycol normal, l, 452. 
Propylheptanedione, l, GI4. 
Propylmercaptan, l, 452. 
Propylméthylamine, l, 39i. 
l'ropylmétbylcnrbinol, l, 308. 
PropylméthylcyclobexélJpne, l, 614. 
l'ropyloneméthylp)'lToliIHne, II, 876. 
Propylonephène, Il, 233. 
Propyloxyméthunumide, l, 861. 
Propylpipéridine, Il, 718. 
l'ropylm'étbune, l, 861. 
Propylurée, l, 877. 
l'rotocotoïne, II, 952. 
Protococcus vulgaris, l, ri2 i. 
Protoiodure de carbone, l, 265. 
Protophylline, II, 959. 
Protopine, II, 889. 
Prunose 3, l, 572. . 
Pseudoaconine, II, 894. 
Pseudoaconitine, II, 894. 
Pseuao-a!eools (voy. Alcools tertiaires). 
Psemlo-azimides, II, 823, 824. 
Pseudoconhydrine, II, 718, 720. 
J'seudocumène, II, 50, 570. 
Pseudoglycols, l, 500. 
Pseudohyoscyamine, II, 913. 
Pseudo-indoxyle, II, 679. 
Pseudo-ionone, II, 610. 
Pseudo-inuline, l, 590. 
Pseudojervine, II, 877. 
Pseudomorphine, II, 881, 884. 
Pseudopelletiérine, II, 890. 
Pseudotropine, II, 9H. 
Ptérocurpine, II, 965. 

Pthalamides, II, 480. 
Pulégone, II, UH. 
Pureté des gaz, l, 20. 
Purpurine, II, 323. 
Purpuroxnnthine, II, 321. 
Putrcscine, l, 828. 
Pyraconine, II, 894. 
l'Yl'aconitine, II, 894. 
Pyrane, II, 617, 631. 
Pyl'azines, II, 797. 
Pyrène, II, 86. 
Pyridazines, II, 785. 
Pyridazinone, II, 787. 
Pyridine, l, 297, 916 j II, 703. 
Pyridine (constitulion), II, 692. 
Pyridine-2-mélhyloïfJuc, II, 708. 
Pyridine-3-méthyloïfJue, II, 708. 
Pyridine 4 méthyloïfJue, II, 709. 
Pyridinesulfonate de potassium, II,705. 
Pyridinol, II, 706. . 
Pyridone, II, 631, 701, 70:5, 706. 
Pyrldylmétbyltétl'ahytlropyrl'ol. II, 91.4, 
P,)Tidyl-3-métbylpYl'l'olidine, II, 914. 
Pyridylpyrrol, II, 666. 
Pyrimidines, II, 791. 
l'yrocatéchine, II, 279, Giù. 
Pyrogullol, II, 293. 
Pyroneméthyloïque, II, 633. 
Pyrone, II, 632, 701. 
Pyronediméthyloïque, II, 633. 
Pyronines, II, GH, 644. 
Pyronol, II, 633. 
Pyronoldiméthyloïr[ne, II, 635. 
Pyrotartramide, l, 865. 
Pyrotul'trimide, l, 918. 
Pyrrazol, II, 757. 
Pyrruzols, II, 754. 
Pyrrazoline, II, 760. 
Pyrrazolines, II, 759. 
Pyrruzoline-dicarbonate d'éthyle, II,750. 
Pyrrazolinediméthyloute d'éthyle, II, 

M9. 
Pyrrazolones, Il, 761. 
Pyrrocolle, Il, 667. 
Pyrrodiazol, II, 820. 
Pyrrols, II, 700. 
Pyrrol, l, 916; II, G:J(), 664. 
Pyrrolidinc, l, 828 j II, 668. 
Pyrroline, II, 668. 
Pyrrolméthyloïr[ue, II, 667. 
Pyrrotriazol L 2. 3. ri, II, 834. 
Pyrrazolidone, II, 770, 769. 
Pyrrazolidines, II. 768. 
Pyrrazolone~ II, 764. 

Q 

Quadrivalence du carbone, l, 107. 
Quasside, Il, 953. 
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Quassine, II, 953. 
QlIRssol, Il, 953. 
Qllébraebite, II,508. 
Quereétine, 11, 294, 631, 638, 941. 
QlIercine, l, 582; II, 504. 
Quereite, II, 504. 
Quercitrin, Il, 638, 947. 
Quinaldine, II, '129. 
Qllinazolinll, II, 794, 800, 802. 
QlIinazolones, II, 796. 
QlIinène, II, 89G. 
QlIinéthyline, II, 904. 
Quinhydrone, Il, 301. 
Quinidine, II, 903. 
Quinine, II, 902. 
Quinite, II 500. 
Quinizarine, II, 32i. 
Quinogène, l, 603. 
Quino-isopropyline, II, 904. 
Quinoléine, l, 523; II, 149, 727. 
Quinoléine (Constitution de la), II, 72i, 
QlIiuoléinephénol, II, 899. 
Quinone, Il, 309. 
Quinonediméthylilllline, Il, 422. 
QlIinones, l, G03; II, 302. 
Quinons, II, 302. 
Quinophtalone, II, 729. 
QlIinopl'opyline, Il, 90{. 
QlIinotoxine, II, 902. 
QlIino,"ine, Il, 947. 
QlIinovite, II, 947. 
Quinovose, II, 9~7. 
Quinoxaline, l, 602; II, 800. 802. 
Quinoxalines, Il, 278, 800. 
Quinryuina, II, 294. 

R 

l\adicaux, l, i02. .. 
- organométalliques, l, 496. 

Haffinose, l, 579, 588. 
Héactjf de Bouchardat, II, 869. 
Héactifs des diazoïques, II, i82. 
l\éacUf de DrllgendorfT, 11, 8G9. 

de Kemp, II, 869. 
de Mayer. II, 869. 
de Scheibler, II, 869. 
de Schwarzenbach, II, 8G9. 
de Schulze, 11, 869. 
de Sonnenschein, II, 8G9. 

1\éaction d'Anderson, II, 701.. 
de Claisen, II, H5. 
de Dœbner et von Miller, II. 

725. 
de l'indol, II, 675. 
de l'inti oxyle, II, 678. 
de Liebermann, II, i28. 
des pyrrazolines de Knorr, II, 

757. 

Uéaction de Reimer etTiemann, II, i26, 
de Skrnup, II, 724. 

Hecherche ùe l'azote, l, 29. 
du chlore, du brome, de 

l'iotle, l, 3i. 
ùu carbone, l, 28. 
de l'hydrogène, l, 29. 
de l'oxygène, l, 29. 
du phosphore, l, 34. 
qualitative des différents 

éléments, l, 28. 
ùu soufre, l, 33. 

Uésorufine, II, 855. 
Résorcine, II, 285, 854, 8:>5. 
Hétène, II, 85. 
Hétèneryuinonp, II, 326. 
Résidus, l, 102. 
Hestes, l, 1.02. 
Hhamnégine, II, 638. 
Hhamnégine IX, II, 947. 
Hhamnétine, II, 637, 638, 9i8. 
Hhamnine, Il, 948. 
Hhamnite, l, 526. 
Uhamnohexite, l, 530. 
Hhamnoxanthine, II, 947. 
Rhamnus frangula, II, 225. 
Uhamnose, l, 526, Il, 623. 
Hhodanutes, l, 927. 
Hhodanate ù'allyle, l, 930. 

d'éthyle, l, 930. 
d'isopropylc, l, 930. 
de méthyle, l, 930. 

Rhodéorétine, II, 925. 
Rhodinal, II, 599. 
Hhodinol, II, 599. 
Uhubarbes, II, 32~. 
Uhus coriaria, l, 141. 
lUbose, l, 526, 572, 574. 
Hicine, Il, 920. 
Uicinélaidinamide, l, 852. 
Hicinine, Il, 9i9. 
lUcinolamiùe, l, 852. 
Hobinine, Il, 948. 
Uocella, Il, 286. 
Hocella tinctoria, l, 728. 
Hocella tinctoria et fusirormis, l, 52L 
ltosamines, II, 342. 
Hose bengale, II, 391.. 
Rosindone, II, 812. 
Hosinduline, II, SB. 
Hottlérine, II, 964. 
Houge de chêne, II, 938. 

de fllix, II, 938. 
de Magdala, II, 8B. 
de pyrrol, II, 665. 
de quinoléine, II, 736. 
de quinquina, II, 938. 
de ratnnhia, Il, 939. 
de toluylène, II, 813. 

Ruhidines, II, 696. 
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Rubijervine, II:877. 
Hubine S, II, 406. 
Rufol, II, 288. 
llumex acetosa, l, 703. 
Hussula, II, 366. 
llutine, II, 948. 
Ruta graveolens, l, 3~3. 

s 
Saballine, II, 877, 878. 
Saballinine, II, 871, 878. 
Saccharine, II, 484. 

l, 668. 
Saccharoses, l, 582. 
Safranines, II, 424, 8U. 
Safranols, II, 815. 
Safranones, II, 815. 
Safrol, II, 29i. 
Safrosine, II, 391. 
Sagou, l, 592. 
Sagus rumphii, l, 1i91. 
Salicine, II, 333, 934. 
Salicylate lie méthyle, II, 363, 929. 

lie naphtyle ~, II, 215. 
de phényle, II, 214. 

Saligénine, II, 333. 
Salipyrine, Il, 767. 
Sali rétine, II, 334, 934. 
Salol, Il, 214. 
Sang dragon, II, 29L 
Sanguinarine, II, 889. Il 
Santal, II, 965. 
Santalilline, II, 965. 
Santalinc, II, 965. 
Santonine, II, 953. 
Sapogénine, Il, 935. 
Saponification lies graisses, l, 515. 
Saponine, II, 935. 
Sarcine, l, 906. 
Sarcosine, l, 8i 7. 
Scammonine, II, 93i. 
Scatol, II, 676. 
Schœnocaulon officinale, II, 312. 
Scillaïne, II, 933. 
Scopolamine, II, 913. 
Scyllite, l, 582. 
Sébamide, l, 865. 
Sels d'ammonium, l, 392. 
Semicarbazide, II, 826. 
Séné, Il, 324. 
Série acyclique, l, 1.81. 

-; cyclique, l, 1.8i. 
Sérine, l, 663. 
Sénégine, II, 935. 
Sénévols, l, 927, 93i. 
Sennite, Il, 508. 
Serpents de pharaon, l, 929. 
Sesquiterpènes, II, 562. 

Shikimol, II, 29i. 
Silicate d'éthyle, l, 447. 

-(Ortho) de méthyle, l, 447. 
de méthyle, l, 447. 
tétraméthylique, l, 447. 
tétréthylique, l, 447. 

Silicichloroforme, l, 483. 
Siliciumméthyle, l, 483. 

éthyle, l, 484. 
Sinalbine, Il, 944. 
Sinapine, II, 920, 944. 
Sinapis alba, l, G30. 
Sinapis nigra, l, 630. 
Sinkaline, l, 800. 
Sobrérol, II, 597. 
Sobrérone, II, 597. 
Solanicine, II, 944. 
Socotrinaloïne, II, 951. 
Sodium méthyle, l, 486. 
Solanéine, II, 945. 
Solanidine, II, 944. 
Solanine, II, 944. 
Solutol, II, 1.30. 
Solvéol, II, 130. 
Sophorine, II, 9i8. 
Solubilité, l, i8. 
Somnal, l, 
Sorbine, l, 58i. 
Sorbinose, l, 58i. 
Sorbite, l, 521, 528. 
Sorbose, l, 58i. 
Sorbus aucuparia, l, ti29, 581. 
Sorbier:'des oiseaux, l, 747, 748. 
Spaniolithmine, II, 964. 
Spartéine, II, 920. 
Spermine, l, 826. 
Spicol, II, 502. 
Spirœa ulmaria, II, 341. 
Squamaria elegans, II, 324. 
Stannéthyle, l, 4!H, 492. 
Stanntétraméthyle, l, 492. 
Staphysagrine, II, 89i. 
Stéaranenitrile, I. 400, 407. , 
Stéaroptène de l'essence d'anis, II, 328. 
Stéarate d'éthyle, l, 434. 
Stéarate de potassium, l, 3:; 4. 
Stéarine, l, 354, 515. 
Stéréochimie du carbone, 1,1.43,331,546, 

549, 552, 554, 555, 571, 627, 652, 720, 
728, 730, II, 101, 447, 448, 520, 911, 
912. 

Stéréochimie de l'a.zote, II, 252, 911. 
Stibines, l, 474. 
Stilbène, II, 61, 8i, 191. 
Strophantine, II, 936. 
Strychnine, II, 916. 
Stycérine, II, 429. 
Styracine, Il, 426, 4:;0, 4Si. 
Styrol, II, 52. 
Styrolène, II, 41;0. 
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Styrone, II, 425. 
Subérone, II, 512. 
Succédané d'indigo, II, 400. 
Succin, 1, 7:15. 
Succinamide, l, S64. 
Sucdnate d'éthyle, 1, 864. 
Succinimide, 1, 9i7. 
Succinimide méthylé, 1, 9i7. 
Sucres, 1, 533. 
Sucre d'amidon, l, 576. 

de betteraves, l, 584. 
de canne, l, 516. 
de carmin, l, 575. 
de fruit, l, 580. 
de gélatine, l, SiS. 
de gland, II. 504. 
de lait, l, 585. 
proprement dit, 1, 584. 
de raisin, l, 576. 

Subéran.e, II, 495. 
Sulfate acide de butyle, 1,283. 

acide de butényle, l, 233. 
acide d'éthyle, 1, 221, 299, 443. 
acide de méthobutyle, l, 296. 

306. 
acide de méthopropyle, l, 2i7. 
acide de méthyle, l, 443. 
acide de propyle i, 1. 22:1, 4 l2. 
acide de propyle 2, l, 274. 
d'éthyle et de potassium, l, 397, 

431. 
d'éthyle et de sodium, 1, 443. 
de méthyle, l, 444. 
neutre d'éthyle, l, 4l3, 444. 
de quinine, II, 903. 

Sulfimides, II, 484. 
Sulrimide benzoifJue, l, 534; Il,484. 
Sulrines, l, 449, 46i. 
Sulfite d'éthyle, l, -i4i, 442. 

d'éthyle et de potassi'um, l, 441, 
442. 

de méthyle, l, 442. 
Sulfinoncs, l, 463. 
Sulfocyanate d'allyle, l, 930. 

d'ammonium, l, 928. 
de méthyle, 1, 930. 
de potassium, l, 928. 

Sulfocyanuredepotassium, 399, 413, 928. 
SulfonaI, l, 466. 
Sulfones, 1, 464. 
Sulfone, l, 448 .• 
Sulfo-urée, l, 9U. 
Sulfovinate de soude, l, 443. 
Sulfures d'alcoyles, l, 458. 
Sulfure d'allyle, l, 459, 46i. 

de benzophénone, II, 656. 
de benzyle, II, 6:1. 
de carbone, l, 20~. 
d'éthyle, 1, 458, 460. 
de diphénylène, II, 654. 

Sulfure de méthyle, l, 460. 
de méthylène-diphénylène, II, 

656. 
de vinyle, l, 460. 

Sylvane, l, 620. 
Sylvestrène, II, 539. 
Synanthrine, 1, 590. 
Synanthrose, l, 590. 
Synthèse du lévulose racémique, l, 5l2. 

organique, l, 26. 
des sucres, l, 542. 

Syringine, II, 924. 

T 

Tableau des isomères du glucose et 
des acides bibasifJues corresponùants, 
1,557. 

Talose, l, 5G2, 579. 
Tampicine, II, 939. 
Tanacétène, II, 547. 
Tanghinine, II, 936, 
Tanins, II, 377, 936. 
Tanin du chêne, II, 379. 

- de l'écorce de chêne, II, 938. 
- ùu ratanhia, II, 939. 

Tannin, II, 377. 
Tapioca, l, 592. 
Tartrate double d'antimoine et de po-

tassium, l, 762. 
Tartronylurée l, 893. 
Taurine, l, 794. 
Tautomérie, I. f76. 
Tension superficielle ùes liquides, l, 

82. 
Térébenthène, II, 55i. 
Térène, II, :H8. 
Téréphtalamide, II, 482. 
Téréphtalophénone. II, 442. 
Terpanamine 3, II, 528. 
Tcrpanllmine 2, II, 529. 
Terpane, II, 495, ;;38. 
Tcrpanediol 1. 8, II, SOi. 
Terpanol i, II, 500. 
Terpanol 2, II, 499. 
Terpanol 3, II, 499. 
Terpanol 4, Il, 500. 
Terpanone 2, II, 5f2. 
Tcrpanone 3, Il, SU. 
Terpènes, II, 532. 
Terpènes scxvalents, Il, 533. 
Terpine, II, SOi, 54:1. 
Terpinène, II, 546. 
Terpinéol, II, 503. 
Terpinéols, II, 594. 
Terpinols, II, 594. 
Terpinol fondant à 690-70., II, 596. 
Terpinolène, II, 545, 596. 
'fétraùécine, l, 230. 
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Tétracétohexahydrométo.diazine, II, 
794. 

Tétrachlorhydroquinone, II, 3:1.0. 
Tétrachlorobenzènes, II, 95. 
Tétrachlorométhane, l, 205. 
Tétrachloro-orlhoquinone, II, 3iO. 
Tétradécanaphtène, II, 495. 
Tétraùéco.nediol, l, 212. 
Tétradécanoxime, r, 423. 
Tétro.éthylurée, J, 879. 
Tétrahiroline,II, 722. 
Tétrabromopropane, l, 243. 
Tétrahydrocarvéol, II, 499, 512, 547. 
Tétrahyùrocarvone, II, 512, 547. 
TétrahydroùiphénylquinoxaIine, II, 803. 
Tétrahyùrocéto-orthodiazine, II, 787. 
Tétrahyùro-isoquinoléine, II, 737. 
Tétrahydroméfanaphtoquinones, II, 

440. 
Tétrahydl'oparoxazine, II, 852. 

. Tétrahydropyridine, l, 805. 
TétrahyJropyrrol, II, 668. 
Tétrahyùroquinoléine, II, 731, 733. 
Tétrahydroquinone, II, 514. 
Tétrahydl'oquinonetétracarbonate ~ d'é-

thyle, II, 531. 
Tétrahyùroquinoxaline, II, 803. 
Tétra-iodoéthane, l, 266. 
Tétra-iodoéthylène, l, 265. 
Tétra-iodure de carbone, l, 
Tétra-isoamylurée, 1,880. 
Tétraméthylalloxantine l, 898. 
TétraméthyldiaminopYl~ne, Il, 541. 
Tétraméthylèneùiamine, J, 828. 
Tétraméthyldiaminoacridine, II, 743. 
Tétraméthylèneméthylcarbinol, Il,497. 
Tétraméthylénimine, Il, 668. 
Tétraméthylpipéridone, J, 809. 
Tétraméthylurée, J, 879. 
Tétraoxybenzène 1. 2. 4. 5, II, 295. 
Tétruoxybenzène 1. 3. 4. 5, II, 295. 
Tétro.oxybenzène 1. 2. 3. 4, Il, 296. 
Tétro.oxyquinone, II, 213 .. 
Tétraphénol, II, 619. 
Tétraphénylfurful'une, II, 621.. 
TétraphényIthiophène, II, 650. 
Tétrastannéthyle, l, 492. 
Tétrastannméthyle, l, 492. 
Tétrutérébenthène, II, 565. 
Télrazines 1.2.3.4, II, 836. 
Tétruzines 1.2.4.5, II, 837. 
Tétruzolium, II, 835. 
Tétruzols 1.2.3.5, II, 833. 
TétrazoI 1.2.3.5, II, 834. 
Tétrazones, II, 205. 
Tétruzylhydrazine, II, 835. 
Tétrol, II, 619. 
Tétrose, J, 568. 
Tétroses, l, 571. 
ThaIline, II, 734. 

Tbé, 1, 908. 
Thébaïne, II, 884. 
Théine, 1, 908. 
Theobroma cacao, J, 906. 
TMobromine, 1, 906. 
Théorie de Williamson, l, 425. 
Théophylline, l, 904,907. 
Thiamides, l, 401. 
Thiazine, II, 863. 
Thiazines, II, 863. 
ThiazoI, II, 863. 
Thiazones, II, 863. 
Thiénone, II, 651. 
Thioucétaldéhyde, l, 453. 
Thioucétamide, l, 401. 
Thiobenzamide, II, 251. 
Thiocarbimide, J, 927. 
Thiodiphénylamine, II, 865. 
Thiohydantoïne, l, 913. 
Thio-indamines, II, 863. 
Thio-indazones, II, 863 . 
Thioléthanoïque, 1, 469. 
Thiolimines, l, 457. 
ThioJoïques, l, 454, 455. 
Thiols, 1, 452, 453. 
Thionamides, J, 457. 
Thionaphtène, II, 653. 
Thiones, J, 452, 453. 
Thionessal, II, 647, 650 
ThionethioJoïques, l, 455. 
Thionine, II, 865. 
Thionoïques, I, 455. 
Thionol, II, 866. 
Thiophène, II, 47, 648. 
Thiophèneméthylul, II, 650, 6:)3. 
Thiophèneméthyloïque, II, 651. 
Thiophénéthylone, II, 651. 
Thiophtène, II, 655. 
Thiosinnamine, 1, 91.2. 
Thiosulfocurbamate d'ammonium, l, 

388. 
Thiotolènes, II, 649. 
Thio-urée, J, 9B. 
Thio-urées, I, 909. 
Thioxanthène, II, 656. 
Thioxanthone, II, 656. 
Thioxènes, II, 649. 
Thuyamenthol, II, 500. 
Thuyamenthone, II, 512. 
Thuyène, II, 547. 
Thymol, II, 13i. 
Tolune, II, 62. 
Toluène, II, 47. 
Toluène chloré a, II, 98. 
Toluène dichloré 0(, II, 99. 
ToJuène-oxy-toluène, Il, 207. 1 
Toluidines, II, 156. 
Toluol, II, 47. 
Tolunitriles, II, 250. 
ToJuphénazine, II, 806. 
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Toluquinoléincs, II, 7~8. 
Toluquinone, II, 311. 
Tolusnfrnnine, Il, 8:15. 
Toluylène, II, 6:1, :19:1. 
Tonométrie, l, 75. 
Tournesol, II, 964. 
Trnitements chimiques, l, 3. 
Tréhalose, l, 587. 
Triacétnmide, II,417. 
Trincétonnlcamine, 1. 819. 
Triacétonaminc, l, 809. 
Triacétonine, l, 810. 
Triacétylbenzène, II, 443. 
Triacétylméthane, l, 607. 
Triazines, 1.2.3, II, 825. 
Triazines 1.3.5, Il, 828. 
Triazols 1.Vi, II, 8:18. 
Trinzol 1.2.5, Il,820. 
Triazols 1.2.~. II, 820. 
Triazol 1.2.4, Il, 822. 
Triazols 1.2.3, II, 822. 
TriazoI :1.2.3, II, 824. 
Triazolones, II, 821, 822. 
Tribenzoylméthane, II. 443. 
Tribenzylamine, II, 246. 
Tribromoéthane, l, 26~. 
Tribromophénol, II, 129. 
Tricarbonimide, l, 924. 
Trieétotriazine 1..3.5, II, 829. 
Trichloroncétnmide, l, 534. 
Trichlorobenzèncs. II, 95. 
Trichlorobutanlll, l, 319. 
Trichlorobutane, l, 569. 
Trichlorobutanediol, l, 317. 
Trichlorobutanoxime, l, 423. 
Trichloro-éthnnal, l, 33i. 
Trichloro-éthnne, l, 356. 
Trichloro-éthllnediol (voy. chlol'al hy-

draté). 
Trichloro-éthanediol, l, 333. 
Trichloro-éthanenitrile, Il, 829. 
Trichloro-éthanoate de potassium, l, 260. 
Trichloroélhanolque, l, 317, 3:;8. 
Trichloroéthanoxime, l, 422. 
Trichlorométhane, l, 207. 
Trichlorométhylphène, II, 99. 
Trichloronitrométhane, l, 702. 
Triehloropropanolnitrile, l, 648, 832. 
Trichloropropanoloïque, l, 649. 
Trichloroprupane 1.2.3, l, 5H. 
Trichlorure de diméthylarsine, l, 478. 
Triéthanamide, l, 402, 415, 4H. 
Triélhanoylbenzène. l, 598. 
Triéthoxylamine, l, 509. 
Triéthylamine, l, 2:l:i, 393, 396. 
Triélhylbore, I. 483. 
Triéthylguanidine a.b.c, l, 939. 
Triéthylolamine, l, 509, 801. 
Triéthylarsine, l, 4?:i, 477, 480. 
Triéthylonephèfill, II, 443. 

Triéthylphosphine, 1. 475, 477. 
TriéthylsiIicol, l, 48:i. 
Triéthylstibine, l, 475. 
Triéthylurée, 1. 389, 879. 
Triglycocolle, l, 8:17. 
Trigonelline, II, 7:10. 
Triiodopropanone, l, 262. 
Trioléïne, l, 630. 
Triisoamylurée, 1,879. 
Triisobutylène. l, 223. 
Trimères, l, 327. 
Triméthanal, l, 327, 328, 329. 
Triméthylnmine, 1,297. 
Triméthylammonioléthnnnl, 1. 804. 
Triméthylnminc, 1,J.2~9, 382, 392, 396. 
Triméthylnmmoniaque, l, 396. 
Triméthylnrsine, l, 476, 478. 
Triméthylbenzène i,3.ü, II. 50. 
Triméthylbenzène 1.2.3, II, 5:1. 
Triméthylbenzène 1.3." l, 23l., 3~9, II, 

50. 
Triméthylbore, l, 480. 
Triméthylùincétyldihyùropyriùine, II, 

698. 
Triméthylène, II, 492. 
Triméthylènedinmine, l, 827. 
1'riméthylénimine, II, 658. 
Triméthylglyoxaline, l, 603. 
Triméthylglycocolle, l, 8:18. 
Triméthylhexamelhylène, II, 494. 
Triméthylphène 1.3.4, II, 50. 
Tdmélhylphène i.2.3, II, 5:1. 
Triméthylphène, L3.5, II, 50. 
Triméthylphénométoxnzine, II, 85:1. 
Triméthylphosphine, l, 47G, 480. 
Triméthylpyrrnzoline, II, 159. 
Triméthylstibine, l, 476, 481. 
Triméthylurée, l, 879. 
Triméthylxllnthine, l, 908. 
Trinit"rate de propényle, l, 519. 
Trinitroglycérine, l, 5i9. 
Trinitrophénol, II, :130. 
Trinitropseudobutylmétaxylène, II. H2. 
Trinitropseudobutyltoluène, II, H:I. 
Triols, l, 499, 5:12. 
Trional, l, 468. 
Trioximiùométhylène, l, 422. 
Trioxyanthraquinone L2.~, II, 323. 
Trioxybenzène 1.2.3, Il, 293. 
Trioxyhexahydrocymène, 11, 503. 
Trioxyhexahyùrocymène, II, 59:>. !' 
Trioxyhexaméthylène, II, 2. 
Trioxyméthylanthraquinone, II, 
Trioxyméthylène, l, 329. 
Trioxyméthylène CI, l, 329. 
Trioxyquinone, II, 3:1.3. 
Trioxyspartéine, II, 920. 
Trioxyxanthone, II, 643. 
Triphénylllmine, II, Hj2, :160. 
Trihénylbenzène-1.3.ti, II, 55. 
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Triphénylcarbinol, II, 22i. 
Triphénylcyanidine, II, 831, 
Triphényldihydroglyoxaline, II, 780. 
Triphénylglyoxaline, II, 779. 
Triphénylméthane, II, 60. 
Triphénylméthanol, II, 221. 
Triphényltriazine-1.3.5, II, 831. 
Tripropanethione, l, 454. 
Tripyrrol, II, 665. 
Triquinoyle, II, 296, 316. 
Triuret, l, 924. 
Trithioacétaldehyde, l, 453. 
Trithioacétonc, l, 
Tropéines, II, .9li. 
Tropeolum majus, II, 250. 
Tropilidène, Il, 909. 
'l'ropine, II, 9H. 
Tropinone, II, 9H. 
Tunicine, l, 594. 
Turpéthine, Il, 939. 
Turanose, l, 587, 588. 
Tyrosine, II, 366. 
Tyrosinase, Il, 367. 

u 
U1exine, II, 918. 
Undécanaphtène, II, 495. 
Undécanone, l, 3~3. 
Uracyle, l, 890. 
Uramidométhane, l, 88~1 
Uramidoéthane, l, 886. 
Uramidoéthanoïque, l, 887. 
Uramidométhanamide, l, 881. 
Uramile, 1.893, 903. 
Uraminoéthane, l, 
Uraminidobutène-1.3, l, 890. 
Uraminidopropène, I, 890. 
Uraminidoélhane, l, 888. 
Uraminoéthanoïque, l, 881. 
Urazols, II, 821, 822. 
Urées, l, 866. 
Urée, 1,867. 

. Urées Séléniées, l, 914. 
sulfurées, I, 909. 

Uréines, l, 874. 
Uréino-éthanoïque, l, 881. 
Uréinométhanoique, l, 880. 
Uréthane, l, 
Uré"tbanes, l, 858. 
Uréthylane, l, 
Urimidoéthane, l, 890. 
Urimidopropane 1.3, l, 892. 
Urimidopropanone l..:l, l, 894. 
Urimidopropanol1.3, l, 893. 
Urimino-ét.hane, l, 883. 
Uriminomélhane, l, 883. 

v 
Valence, l, 99. 
Valéramide, l, 
Valérolactone, l, 
Valérylamine, 1,791. 
Valérylène, II, ra8. 
Validine, Il, 722. 
Vanilla planifolia, II, 351. 
Vanilline, II,351. 
Vaseline, l, 208. 
Vératridine. II, 878. 
Vératrine IX, II, 877. 
Vératrine ~, II, 871, 878. 
Vératrine y, II,871, 878. 
V ératrol, Il, 282, 283, 372. 
V érine, Il, 878. 
Vert alcalin, Il, 400. 

d'alizarine, II, 140. 
de Bindschedler, Il, 424. 
de diméthylphénylène, II, 424. 
étincelle, Il, 410. _ 
à l'iode, II, 41.0. 

- lumière, Il, 410. 
Verts malachites, II,~ 
Vert de Paris, Il, 410/ 

- dé Schweinfürlh, l, 365. 
Vésuvine, II, 190. 
Vincétoxine, Il, 940. 
Vinylamine, l, 794. 
Vinylbenzoyle, II, 434. 
Violet cristallisé, Il, 398. 

hexaméthylé, Il,403,407. 
de gentiane, Il, 401. 
de Lauth, Il, 865. 
de (méthyle (voy. Violet hexa

méthylé). 
Violet de naphtyle, II, 8H. 

- de Paris, II, 396. 
Viridines, II, 696. 
Viridine, II, 400. 
Vicia sativa, l, 818. 
Vitesse d'éthérification, l, 291, 433. 

et limite d'éthérification, 1,2\30. 
Vinylphénol, II, 328 . 
Volémite, l, 53i. 

w 

Whewellite, l, 70~. 

x 
Xanthène, II, 64i. , 
Xanthine, l, 904, 905, 943. 
Xanthochélidonates, II, 634. 
Xanthogénate de potassium, II, QU3. 
Xunthone, Il, 640, 642. 
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Xanthorhamnine, II, 947. 
Xanthoxalanile, II, 669. 
Xanthydrol, II, 642. 
Xylènes, II, 48. 
Xylite, l, 526. 
Xylol, II, 48. 
Xyloquinone, II, 303, 3H. 
Xylose, l, 560, 572, 574. 
Xylylènediamines, II, 474. 

y 

Yara-yara, II, 22:1.. 

z 

Zinc-éthyle, 1 196, 308, 484. 
isoamyle, l, 488. 
isobutyle, l, 488. 
isopropyle, l, 488. 
méthyle, 1, 488. 
propyle, 488. 

FIN DE LA 'l'ADLE ALPHADÉ'l'lQUE 
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ERRATA 

TOME PREMIER 

Page 24, quatrième ligne à partir d'en bas, au lieu de : 1 000 centimètres 
cubes, lire: 100 volumes. 

Page 36, ligne 12, au lieu (/8: longue truelle, li/'e : longueur telle. 
Page 55 el suivantes, au lieu de: Avogrado, lire: Avogadro. 
Page 65, troisième avant-dernière ligne, lire: le rapport du poids d'un 

volume. 
Page 131, troisième schéma, lire: nitrile, au lieu de : nitule. 
Page Hl"!, au bas de la page, lire : éthyl-3-hexanoïque 6, au lieu de : 

éLhyl-3-pentanoïque. 
Page 233, le 1 cr schéma doit être écrit: CIP-CIILC = CH. 
Page 304, en titre, at! lieu de: méthyl-2-propanol 3, lire : méthyl-2-

propanol/. 
Page 305, rétablir ainsi la formule du méthyl-2-butanol 1 : 

Il CH3-CI12-CH-CH20H 
1 
CH 

Page 306, mettre, dans les synonymes du mélhyl-2-butanoI4, une virgule 
après inactif. 

Page 310, en titre, att lieu de: mélhyl-2-butanoI3, lite: méthyl-2-butanoI2. 
Page 30D, rétablir ainsi la première formule: 

CIIS-CII!-CII2Az02. 

Page 358, dernière formule, au lieu de : trichloro-éthamique, lire: trichloro. 
éthanoïque. 

Page 382, première formule, lite: iodure de diméLhylammonium. 
Page 460, à di sulfure de méthyle, lire: méthane-dithiométhane. 
Page 478, troisième formule, au lieu de : chlorure de diéthylarsine, lh'e : 

chlorure de triméLhylarsine. 
Page M)5, première formule, lire: buténol 2, au lieu de : butanol 2. 
Page 525, au bas, au lieu de : CIP = CH-CH02 II, li/'e: CH!= CH-CIJ2 OH. 
Page 526, en titre, au lieu de : hep lois, lire: hexols. 
Pa.,ge 595, dans la formule, lire: éthanoïque, au lieu de : éthanoïlle. 
Prge 723, dernière ligne de texte, lire: triméthylène. 
Page 814, première formule, lire: aminobutanoïque, au lieu de: ,mino-

penlanoïque. . 
Page 828, deuxième ligne, lire: diamino-1.4-bulane, au lieu de : diamillo-

1-3-bulane. 
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TOME" 

Page Hi, en titre, au lieu de : de benzène, lire: du benzène. 
Page f tS, première équation, lire: 

C}J3>CH_CII2_C6H~_OH 
CH3 

Page J26, quatrième équation, lire: 

C6H~<C06Na 
OH 

Page f 79, deuxième équation, lire : benzène-diazopentanol, au lieu de : 
benzène-azopentanol. . 

Page 219, deuxième équation, ajouter au second terme: + 2I120. 
Page 23i, équation, deuxième terme, au lieu de : H20, lire .. 2H20. 
Page 322, deuxième équation, second terme, lire: CI+H80·, au lieu de: 

CloH80~. 

Pa~e 375, à partir de l'éther méthylique jusqu'à acide gallique, reporter 
au paragraphe acide oxhydroquinonecarbonique. 

L'acide asaronique répond à la formule: 

/C02H (1) 
C6H~/OCH3 (3) 

'-OCHa (i) 
'-OCfP (6) 

Page 501, septième ligne à partir d'en bas, lire: acyclique, au lieu de : cy-
clique. , 

Page 503, lire: trioxyhexaméthylène, cyclohexanetriol L 2. a. 
Page 507, à Dambonite, lire .. diméthoxycyclohexanetétrol. 
Page 570, mettre la formule du bas de la page à l'alinéa qui précède. 
Page 659, lire: groupe du pyrrol, au lieu de : groupe. de pyrrol. 
Page 837, lite: la diphényltétrazine L2.i.5, au lieu tle : L2.3.i. 
Page 8i!), deuxième équation, deuxième terme, lire: phénoxazone, au lieu 

de : phénoxazille. 
Page 9:;2, à Cotoïne, lire .. Ciam;~inn nll li~1l tl~ .. r.inm;nr,;nn. 
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